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Zi f invention concerne un procede de preparation 
de copolymere s de greffage thermoplastiques, en particulier 
un procede dans lequel les copolymeres greffes sont formes 
par chauffage d'un melange d'un copolymere tronc ayant des 
5 emplacements r§actifs avec un polymere de chaine laterale 

ayant un groupe amino capable de reagir avec ces emplacements, 
Elle comprend egalement les copolymeres de greffage obtenus 
par ce procede. 

De noxnbreux precedes de greffage ont et6 decrits 
10 jusqu'ici. En general, 1' expression "greffer sur" desigr.e 

un proc6d€ en deux stades par lequel un monomfire polymerisable 
est d'abord melange & un polymere, puis polymerise, par exem- 
ple par polymerisation de greffage radicalaire ou ionique, 
en presence du polymere. Dans le procede ordinaire, cette 
15 expression "greffer sur" designe un procede dans lequel le 

polymere de chaine laterale est forme en presence du polymere 
"mort" ou preforme. Dans le procede de greffage ordinaire, 
on utilise une irradiation par electrons, un traitement 
avec un peroxyde etc.. pour activer des emplacements sur 
20 la chaine du polymere en vue de la polymerisation ulterieure 
du monomere et de sa fixation sur ces emplacements. 

Mais aucune technique anterleure ne suggere de 
greffer sur un copolymere tronc un polymere de chaine later r~ 
le pre forme ayant un groupe amino reagissant avec des emplat- - 
25 cements du copolymere tronc pour produire un polymere thermos 
plastique. Un avantage du procede de 1 » invention est que deux 
types de polymeres de chaine laterale ou davantage peuvent 
fitre greffes sur un copolymere tronc, si oh le desire, par 
simple melange des chalnes laterales du polymere pr6form6 
30 au moment ou s'effectue la reaction de greffage. 

La presents invention a pour objet un procede 
de preparation de copolymer^ de greffage thermoplastiques con- 
sistant 3 chauffer pendant environ 15 secondes & 60 minutes, 
en meiangeant, (1) un copolymere tronc forme d'au moins deux 
35 monomeres, dont l , un au moins fournit des emplacements reagis- 
sant avec les amines, ces emplacements etant choisis parmi 
un groupe anhydride, deux groupe s carboxyles vicinaux et un 
groupe carboxyle adjacent £ un groupe alcoxycarbonyle dont 
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la partie alcoxy peut avoir jusqu'd 20 atomes de carbone f et 
au moins l'un de ces monomdres n'a pas d 1 emplacements rdagis- 
sant avec les amines, avec (2) un ou plusieurs polymdres des 
chaines lat§rales ayant par chalne un groupe amino actif choisi 
5 parmi des amines primaires et secondaires, le reste de c6 
polymdre des chaines lat&rales dtant pratiquement non-rdactif 
avec les emplacements rdactifs du copolymdre tronc. I<e copo- 
lymdre de greffage ainsi forrad est thermoplastique et non 
r<§ticul£. 

10 Cette invention comprend aussi un copolymdre de 

greffage thermoplastique obtenu par le procddd ci-dessus, qui 
comprend un copolymdre tronc et un ou plusieurs types de 
polymdres de chaines lat§rales lid au polymdre tronc par 
des liaisons amides ou imides, ce polymdre des chaines latd- 

15 rales ddrivant d'xm polymdre d chalne courte d environ 5 d 

60 motifs et con tenant un groupe amino primaire ou secondaire, 
habituellement d une des extr Smiths de la chalne du polymdre, 
le reste du polymdre des chaines latdrales dtant pratique- 
ment non-rdactif avec les emplacements rdactif s avec les 

20 amines du copolymdre tronc • Le groupe amino du polymdre des 
chaines latdrales se fixe au cours de 1' operation de greffage 
sur l f emplacement actif du copolymdre tronc , c'est-d-dire 
sur l 1 anhydride, sur les deux groupes carboxyles vicinaux ou 
sur les groupes car boxy le et alcoxy carbonyle vicinaux, et 

25 fournit l'atome d' azote du groupe amide ou imide. 

L' expression "copolymdre tronc" comprend ici 
le produit de la polymerisation d*au moins un monomdre polyr 
mdrisable qui n'a pas d 1 emplacements rdactifs avec les amines, 
par exemple une a-oldfine comme 1'dthyldne, des monomdres vi^ 

30 nyliques comme 1* acetate de vinyle, le styrdne, le chlorure 
de vinyle etc, . et au moins un monomdre polymer isable qui 
fournit des emplacements rdactifs avec les amines, comme 
1" anhydride maldique. Cette expression couvre aussi un copoly- 
mdre sur lequel est greffd un monomdre fournissant les empla** 

35 cements rdactifs avec des amines, comme un copolymdre dthyld** 
ne/ct-mono-ol§fine/l # 4-hexadidne/anhydride maldique, I*e copo- 
lymdre tronc peut §tre, mais n'est pas obligatoirement, d 
caractdre dlastomdre. 

L • expression "polymdre des chaines latdrales" 
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comprend ici le produit de la polymerisation d'un monamdre 
polymer isable contenant un groupe amino rdactlf par chalne, 
habituellement a une des extremites da polymdre de chalnes 
laterales. Lqs autres extremites ou groupes substituants du 
5 polymdre de chalnes laterales sont pratiquement non-r§actifs 
avec les emplacements reactifs du copolymdre tronc. C'est 
le degre de reticulation obtenu dans chague cas particulier 
qui determine dans quelle mesure il peut y avoir plus d'un 
emplacement reactif par chalne. C'est-a-dire que la quantity 

10 d ' emplacements reactifs suppiementalres par chaine dolt fitre 
suffisamment faible pour que le copolymdre greff6 ne soit 
pratiquement pas reticule. 

S'appliquant aux polymdres troncs, 1' expression 
"eiastomdre" signifie que lorsqu'ils sont reticules, lis 

15 sont capables de revenir rapidement et 6nergiquement a leurs 
dimensions initlales aprds des deformations import antes. 
Exempts de diluants, les polymdres troncs reticules se retrace 
tent en une minute a moins de 1,5 fois leur longueur initiale 
aprds avoir 6t6 etir6s a 18 - 29°C a deux fois leur longueur 

20 et y avoir 6t£ maintenus pendant une minute avant d'etre re~ 
lach§s. Cependant, ces polymdres troncs sont utilises dans 
l f invention a l'etat non vulcanise. 

Le procede de 1* invention permet de fixer au 
moins un type de polymdre de chalnes laterales sur les emplav 

25 cements amino-reactif s du copolymdre tronc, mais 11 peut y 

avoir dans le copolymdre greffe deux types differents de poly** 
mdres pour chalnes laterales ou davantage. L * expression "types 
differents de polymdres de chalnes laterales" signifie au 
moins deux polymdres de chalnes laterales tels que polycapro*- 

30 lactase, polylaurolactame, polyoxy-dthyldne, polyoxy-propyldne 
et d* autres polymdres de chalnes laterales decrits ci^essous 
lesquels, pour les besoins de 1* invention, sont de structures 
chimiques diffe rentes. L* expression "types differents de polyr 
mdres de chalnes laterales" ne se rapporte pas a une simple 

35 difference de masse mol6culaire d»un type de polymdre de chai- 
ne lat6 rale particulier, tel que polycaprolactame etc... 

Dans le copolymdre greffd final, la teneur en 
copolymdre tronc va de 25 a 95% en poids, et celle en polymdre 
de chalnes laterales va d f environ 5 a 75% en poids. 
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Si le copolymere tronc est de nature § las tome re, 
et si la proportion du copolymSre tronc dans le copolymere 
greffe final est d'environ 45 a 85% en poids, le copolymere 
greffS final est ggalement SlastomSre, bien que ni le copoly- 
5 mere tronc de depart ni le copolymere greff§ obtenu ne solent 
soumis a un traitement ult§rieur tel que vulcanisation ou 
durcissement. Pour une teneur en copolymere tronc elastomdre 
superieure a 85%, les propri§t§s m€caniques du copolymere 
greffS tendent a se d§t€riorer. Les copolymeres troncs con- 

10 tiennent, en moyenne num£rique, environ 300 a 50.000, de pr€~ 
f§rence de 500 a 5.000 atomes dans la chalne, et un nombre 
d v emplacements riactifs avec les amines qui est en moyenne 
d v environ 1 a 200, de preference d'l a 50 pour 1000 atomes 
dans la chalne du copolymere tronc. II y aura en moyenne au 

15 moins un emplacement r€actlf par chalne de copolymere tronc. 
Le polymSre de chatnes laterales sera en general plus court 
que le copolymSre tronc, sa longueur allant d'environ 25 a 
1000 atomes dans la chalne, de preference d v environ 30 a 
300 atomes dans la chalne. 

20 Les copolymeres troncs peuvent Stre suf fisamment 

stables pour r£sister au chauffage au cours du greffage du 
polymere de chalnes laterales. lis doivent aussi fitre exempts 
de groupes hydroxy les amino primaires, et amino secondaires, 
qui peuvent r€agir avec les emplacements de greffage reactifs 

25 avec les amines pour former des liaisons transversales ther- 
mostables provoquant une perte de la thermoplasticite" d£sir6e. 

Les emplacements r§actifs avec les amines des co- 
polymeres troncs sont fournis par des monomeres qui sont soit 
copolymer is§s au cours de la preparation du copolymere tronc, 

30 soit greff§s sur un polymere prfi-existant. 

La copolym§risation d'un monomere donnant l'em^ 
placement r§actif avec les amines avec d'autres monomeres 
est possible lorsque les autres monomeres sont polym€risables 
par catalyse radlcalaire ordinaire. Comme exemples bien connus 

35 de comonomSres appropries, on citera les <x-ol§fines/ les acry^ 
lates et methacrylates d ' alky le ; les dienes conjuguSs ; d f au- 
tres dienes ; le styrene , 1* §ther m§thylique vinylique, le sul~ 
fure de mSthyle et de vinyle, l'acrylonitrile, I 1 acetate de 
vinyle, le chlorure de vinyle ; etc... 
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Des monomfcres polymfirisables par polymerisation 
radic<aaire pouyant fitre incorporSs au copolymfire tronc pour 
donner des emplacements r§actifs avec les amines rgpondent 
souvent aux formules i 



0 
II 

C. 



(a) 



x-c 

Y-C 



^ \ 

< 



(b) 



o x y o 
8 I I II 

W-0-OC=OCK)H 



et 



(c) 




w-c-c 



dans lesquelles X et Y sont choisis lndependamment parmi H, 
CI, des groupes alky les en Cj i C B et le groupe phenyle t 
sous reserve qu'x ou Y solt H » et W est H, un groupe alkyle 
611 C l 3 C 10' P^nyl** naphtyle ou phgnyle ou naphtyle substl~ 
tu6s, les substltuants §tant des groupes alky les en C a C , ' 
halogenes et alcoxy en C x a C 1Q , et V est un radical alceny- 
le en C 2 a C 12 ayant une double liaison copolymer lsable. 

Comme composes representatif s de la formule (a) , 
on cltera 1* anhydride maleique et 1» anhydride citraconique. 
Comme composes representatif s de la formule (b) , on citera 
l'acide maleique, l'aclde citraconique, l'acide fumarique, 
l'aclde mesaconlque, et des monoesters des acldes maleique et 
fumarique. Comme composes representatif s des composes de for- 
mule (c) , on citera des anhydrides alc6nylsucciniques, comme 
1* anhydride 3-ethenyl-succinique ou 1' anhydride 3-isopropenyl 
succinique. L'acide itaconlque, son anhydride et ses monoesters 
sont egalement utilisables, bien que non repr6sent€s par les 
formules (a) , (b) ou ( c ) . 

La reaction de copolymerisation pour former le 
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copolymdre tronc r en particulier un copolymdre de l'6t*iylSne, 
peut s'effectuer trds avantageusement dans un reacteur sous 
pression a une temperature de 90 a 250°C et sous une pression 
de 1600 & 2200 atm. On ma in t lent de preference la temperature 
5 de polymerisation aux environs de 145°C et la pression § ' 
1800 - 2000 atm. En general, 1! operation de polymerisation 
est continue, le monomdre, f acultativeraent un solvant tel 
que le benzdne, et 1' agent d' amor 9 age de la polymerisation 
etant introduits 3 une vltesse regiee, et le produit de la 

10 reaction etant 6 limine en continu* On peut utiliser un auto- 
clave agite tel que celui d£crit dans le brevet des Etats- 
Onis d'Amerique N° 2 897 183, d£livr§ a Christ! et al. Comme 
agents d'amorgage de la polymerisation radicalaire appro«- 
pries, on citera des peroxydes organiques, par exemple le 

15 peroxyde de lauroyle et le peroxyde de di-tert-butyle ; des 
peresters comme l v acetate de tert-butyle et le peroxypivalate 
de tert-butyle ; et des composes azolques, comme I'azobisisoT- 
butyronitrile • 



20 m§re statistique ayant un indice de fluidite au fondu d'env±«- 
ron 0,3 £ 100 g/10 mn et constitue essentiellement d "ethylene 
polymerise, d'un aery late d'alkyle choisi parmi !• aery late 
de methyle et l'acrylate d'ethyle et de 0,0025 3 0,077 mole/ 
100 g de polymdre d'un ester monoalkylique d'un acide 1,4~ 

25 butene diolque dans lequel le groupe alkyle de 1 9 ester est 
en h C fi , con tenant d f environ 0,64 1 0,80 mole de motifs 
(-C0 2 -) pour 100 g de copolymSre. Des copolym£res de l^thylS*- 
ne, de l'acrylate de methyle et du male ate acide d'ethyle 
correspondent 3. celui ci-dessus ont des compositions telles 

30 que les suivantes : 



Ethylene Aery late de methyle Hydrogeno-maieate -d'&thyle 



Un copolym&re tronc representatif est un copoly 



Moles % 



35 



71,2 
57,8 
74,4 
61,4 



28,7 
42,1 
22,0 
34,4 



0,1 
0,1 
3,6 
4,2 
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Un autre copolymer e tronc repr€sentatif est un 
copolym&re altem§ dont les motifs sont essentiellement 
t<a^Bt* oil B represents des motifs ethylenes et A des motifs 
choisis parml au moins un aery late d'alkyle en Cj S C 0 et un 
5 monomere servant d 'emplacement de polymerisation rgpondant 

aux formules (a) ou (b) ci-dessus . La copolymgrisation s'effec- 
tue en solution d une temperature de -10°C & environ 200°C en 
presence d'un agent d'amor$age radlcalalre et de BF^ sous 
des pressions suffisantes pour maintenir BF^ a l*etat de com- 

10 plexe avec l'acrylate d'alkyle (en general de 0 r 703 3 703 kg/cm 2 
au manomdtre) . 

One classe import ante de copolym&res qui ne peu~ 
vent pas fitre prepares avec des catalyseurs radicalaires com- 
prend les copolymer es 6thyl6ne-propyl£ne-diSne (EPDM) et en 

15 partlculler le caoutchouc d'EPDM. II s'agit de copolymdres de 
1' ethylene, d'une ct-oiefine (en particulier le propylene) et 
d'un monomere dienique. Ces copolymdres se preparent en uti- 
llsant les catalyseurs bien connus de Ziegler ou de coordina- 
tion, qui sont des combinaisons de composes de met aux de tran- 

20 sition (habituellement des composes du vanadium ou du titane 
tels que V0C1 3 , VCl^, le trls-acetylacetonate de vanadium et 
le tetrachlorure de titane) et d' agents reducteurs organometal~ 
liques de metaux des groupes I-III (tels que des chlorures 
et bromures d'alkylaluminium, des tetraalkyl lithium aluminiums 

25 et des trialkyl aluminiums). Le caoutchouc d'EPDM est prepare 
par copolymer isation de 1' ethylene et du propylene avec au 
moins un hydrocarbure diSnique non conjugue comme le 1 , 4-hexa- 
ditae, le 5-propSnyl-norbornene, le 5-ethylid&ne~2-norbornene, 
le 5-methyldne-2-norborn6ne , le dlcyclopentadiene, comme il 

30 est decrit dans les brevets des Etats-Unis d'Amerique 

N° 2 933 480 de Gresham et Hunt ; N° 3 000 866 de Tarney ; 

N° 3 093 620 de Gladding ; N° 3 093 621 de Gladding et Robinson f 

N° 3 211 709 d'Adamek, Dudley eb Woodhams; et N° 3 151 173 

de Nyce. Habituellement, l'une des doubles liaisons est nette~ 

35 ment moins reactive que 1' autre ; 1 ' incorporation du didne 
conduit alors a un motif monomere ayant la double liaison la 
moins reactive dans la chatne laterale. AprSs la formation du 
copolymere, on peut greffer sur l'EPDM des motifs mfcnomSres 
isoies, tels que ceux decrits ci-dessus dans les formules (a) et 
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(b) , qui ont des emplacements rSactif s avec les amines, par 
addition thermique aux chalnes lat§rales insatur6es. Un cor 
polymSre tronc typique peut §tre represents par la formule 
ci-aprds qui illustre le cas de 1' addition d'un groupe anhy- 
dride malSique isol§ sur un copolym&re §thyl&ne/a-mono- * 
ol§f ine/1 , 4-hexadi§ne . 



H H 
I I 

r? 

H CH 



H-C CH^-C _ 

I I 2 
H-C -CH 

les llgnes ondulSes represent ant la chalne de polymSre. Cette 
structure peut Stre obtenue en chauffant 1* anhydride mal§i- 
que avec le copolymSre §thylSne/a-monool§fine/l,4-hexadiSne. 

20 Le copolyra&r e d ' hydrocarbures peut aussi comprendre de peti- 
te s quantit§s de motifs d*un di&ne non conjugu§ dirSactif com** 
me dans le copolym&re 6thylSne/propylfine/l , 4-hexadifine/2 , 5t- 
norbornadiSne, ainsi que dans d'autres copolyn&res dScrits 
dans le brevet des Etats-Unis d'Amfirique N° 3 819 591 de 

25 Campbell et Thurn. 

Le propylene est normalement choisi comme a^monor* 
oiefine pour la preparation des copolyn&res de I'ethyldne 
£lastom&res insatur£s pour chalnes lat€rales car 11 est facile 
a se procurer et peu coflteux. On peut aussi utiliser des amono* 

30 ol§fines sup€rieures (en C^ a C^g) telles que le 1-butSne, le 
l-hex&ne et le l-dod£cdne. Les a-mono*-ol£f ines peuvent 6tre 
complStement omises et I'on obtient un copolymer e ethylene/ 
hexadi§ne 

L'addition-gref f age de monom&res r£actifs avec 
35 les amines d€crits ci-dessus, comme 1" anhydride mal€lque et 
le mal£ate acide d'§thyle, s'effectue commod€ment en chauffant 
un melange du copolym&re et de monomdres amino-r£actif dans 
I'intervalle d'environ 225 £ 400°C/ au-dessus du point de fu- 
sion du copolymdre tronc et du polymSre chalnes lat€rales« Un 
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proc§d§ de ce type est dScrit en details dans le brevet des 
Etats-.Unis d' Antique N° 3 884 882 de Caywood. Des meiangeurs 
internes ou des extrudeuses peuvent §tre utilises, L'exposi- 
tion 3 la vapeur d' anhydride maieique doit §tre reduite au 
5 minimum compte tenu de sa toxicite et de son danger potentiel 
pour les yeux. L» anhydride maieique non modifie peut etre 
eiimine du produit greffe par extraction aqueuse ou par dis- 
solution dans I'hexane, qui est un non-solvant pour 1' anhy- 
dride maieique. 

10 Dans la preparation du copolym&re tronc, l'or 

oiefine et le didne peuvent etre casnpldtement supprimfis, de 
sorte qu'on copolymfirise de 1' ethylene et des monomSres ethy** 
16niques a fonction alite carboxyle, les comonomfcres etant 
interconnectes au hasard par des liaisons OC et le copolymfe- 

15 re obtenu comprenant 70 a 99% en poids d^thylfcne. Comme 
exemplesde ces copolymfcres troncs et de copolymSres troncs 
apparentes, on citera l'ethylfcne/anhydride maieique, l'ethy- 
iene/mal6ate de monoalkyle infer ieur (C^ a C 4 > , 1 B ethylene/ 
fumarate de monoalkyle inferieur ((^ a C 4 > , l f 6thylfene/ita~ 

20 conate de monoalkyle inferieur (C 1 £ C 4 > , !• aery late d'ethy- 
le/anhydride maieique, 1» aery late d'ethyle/fumarate monoethy^ 
lique, le styrSne/anhydride maieique r le styrdne/maieate de 
monoalkyle (C x a C 4 ) , le styrfcne/itaconate de monoalkyle (C a 
C 4 ) , 1* ether alkylique vinylique/anhydride maieique, le chlo~ 

25 rure <*e vinyle/anhydride maieique , et d'autres con tenant 
trois ou quatre constituants, comme le copolym&re alteme 
ethyldne/acrylate d^thyle/acrylate dually le/anhydride maiei- 
que, le copolymSre alterne ethyldne/acrylate d'ethyle/diacry^ 
late d^thylSne/anhydride maieique, le copolymfcre ethylene/ 

30 anhydride maieique/3-methyl butdne ou 1' acetate de vinyle, le 
copolym&re ethylSne/monomSre vinylique/maieate monoethylique 
ou fumarate monoethylique, le copolymSre aery late d'ethyle/ 
acrylate de butyle/fumarate monoethylique, le copolymSre 
chlorure de vinyle/acetate de vinyle/anhydride maieique, etc... 

35 l*es polymfires de chalnes lat6rales lies aiix em- 

placements reactifs peuvent etre de la mSme espfcee ou const!- 
tues des divers types de polymSres enumeres ci-dessous. Comme 
exemples de polymSres de chalnes laterales pouvant 6tre lies 
aux emplacements reactifs on citera ; (1) des polymfcres de lac- 
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tames en C 3 a C 12f comroe le polycaprolactame, le polylaurolac~ 
tame, et d'autres lactames ; (2) des copolym&res de ces lacta- 
mes en a C \2 9 par exem P le des copolymfcres du caprolactame 
et du laurolactame ainsi que d'autres lactames > (3) des poly- 
5 mSres d'oxydes organiques en C 2 a C lg , comme l'oxyde d' ethy- 
lene, l'oxyde de propylene et le dioxolane ; (4) des copolymS- 
res de ces oxydes organiques en C 2 a C 16 ; (5) des polym&res 
du styrdne ; (6) des polymSres de styrdnes substitues (1 a 4 
atomes de carbone) ; (7) des copolymfcres du styrdne et de 
10 styrSnes substitu6s ; (8) des polyacrylates j (9) des polym6- 
thacrylates ; (10) des copolymSres d'acrylates et de methacry- 
lates ; et (11) des polymSres de lactones, 

Les copolymSres de greffage de 1' invention peu- 

vent etre representes par V, W. X Y Z oil V repr§sente le 

k x m n p 

A 5 monomdre predominant, W le monomdre modificateur du copolym&re 
tronc, X le monom&re contenant les emplacements reactif s, 
Y le motif utilise dans un des types de cette chaine latera- 
le, et Z le motif utilise dans un autre type de cette chaine 
laterale . 

20 copolym§re de greffage peut etre prepare par 

une operation en 3 etapes dans laquelle (a) on forme W k W x X m , 
(b) on forme Y n et/ou Z p , et (c) on forme le produit 

V k Wl X m Y n ou V k W l X m Y n Z p par mB simple reaction en pha- 
se fondue ou en solution, Lorsque la valeur de l'indice k 

25 est super ieure a celle de l'indice 1, le monomdre V est consir* 
dere comme le monom£re dominant. En fait, la valeur de 1'indi- 
ce 1 peut etre nulle. W est considere comme suff isamment ge~ 
neral pour comprendre un ou plusieurs monom&res modif icateurs. 
X est le monomdre qui fournit 1' emplacement reactif, Y repre** 

30 sente le monomSre a partir duquel est forme le polymSre de 
chaine s laterales, celui-ci pouvant §tre un copolym£re ou un 
homopolym&re. Y R contient un groupe amino primaire ou secon*- 
daire, g§n§ralement a une de ses extremites. Pratiquement au« 
cune des molecules Y r ne contient plus d'un groupe amino ou 

35 d'autres groupes pouvant reagir avec 1 1 emplacement reactif 

associe au monoradre, X, car la reaction a l*€tat fondu conduit 
rait alors a un produit reticule. 

Dans un de ses modes de realisation importants, 
le procede peut §tre utilise pour preparer des copolymSres de 



11 



2294225 





greffage representes par la fonmile ; Z p , dans laquelle 

V represente 1* ethylene, l'acrylate d'ethyle, le styr£ne etc.; 
X represente un compost ethyienique fonctionnel, comme !• an- 
hydride maieique, un maieate fumarate et itaconate de mono 
(alkyle infer ieur en C. ^ CJ i V. et X sont relics entfe 

1 4 JC ID 

eux au hasard par des liaisons C~C ? 2 represente une chatne 
laterale de polyamide repondant 3 la fonmile : 



O o 



2 p est f 1x6 a X par une liaison amide ou imide 
15 * 1 est I'hydrogSne ou un groupe alkyle en C 1 3 j R^ est 
un groupe alkyle en & C is # 1131 9 rou P e aralkyle, par exem- 
ple benzyle ; un groupe aryle, par exexnple ph€nyle, & moins 
que et R^ ne forment con join tement un cycle 15 ou 6 
maillons ; k, m r p et r sont des entiers (bien que les don** 
20 n§es analytiques puissent fournir des valeurs fractionnait* 
res pour k, met p) ; le rapport k s m est dans la gamine de 
4 s 1 a 200 s 1 et satisfait 3 cette condition supplemental- 
re que V^. : est dans la gamme de 99 j 1 3 70 i 30 ; r est 
compris entre 3 et 11, il est de preference 6gal a 5 ou 11 ? 
25 et p est compris entre environ 4 et environ 29, de pr6fe** 

rence entre 5 et 9. La valeur de r dfifinit le type de polyami- 
de utilise. 

Dans la formule ci-dessus, les indices k 
et m repre sen tent les nosnbres respectifs de motifs monom&res 

30 6thyl€niques, acryliques et styreniques et le nombre de mo»- 
tifs foumlssant les emplacements actifs, par exemple 1 8 an- 
hydride maieique, dans le copdlym&re tronc. On constate qu'un 
segment polyamide au maximum est fixe 3 l'un quelconque des 
emplacements X, mais qu'il n'eeJt pas necessaire que tous les 

35 emplacements X aient une chalne laterale Y. 

Lorsqu'on utilise un poiyanU.de camme polymSre 
de chalne laterale, la proportion ponderale du constituant 
polyamide depend de plusieurs facteurs, par exemple de la fre*- 
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que nee de fixation des chalnes laterales, du nombre de motifs 
par chalne laterale et de la masse moieculaire par motif* La 
proportion de chaines laterales polyamides est habituellement 
comprise entre 15 et 75% en poids du copolymSre de greffage. 
5 La proportion de polycaprolactame est en general dans la gam- 
me de 20 a 75% en poids du copolymSre de greffage, de pr6f6ren 
ce de 33 a 50% en poids ; les copolymSres de greffage §las- 
tomSres du polycaprolactame ayant les meilleures propri6t£s 
m§caniques contiennent environ 26 a 35 , 5% en poids du poly- 
10 caprolactame . Ceux ayant la resistance en traction la plus 

§lev6e contiennent environ 33 a 47,5% en poids de polycaprolac 
tame ; la proportion de polylaurolactame est generalement 
comprise entre 15 et 60% en poids, de preference entre 15 et 
35% en poids. 

15 Les polyamides de chalnes late rales preformgs 

proviennent de preference de polycaprolactame ou de polylau- 
rolactame oligom£res, ou de copolym&res de ces lactames. Ces 
polylactames oligomeres ont un groupe terminal amino pr ima I re 
reactif et un groupe terminal non r6actif • On les prepare en 

20 chauffant le lactame avec une amine repondant a la formule 

R l NHR 2' oil R i et R 2 sont H ' ^ 9*oupe al]c y le en C ! a C !8' 
un groupe benzyle ou un groupe cycloalkyle en C 5 a C g , Sous 
reserve que R ± et R 2 ne soient pas tous les deux H ; et R x 
et R 2 , lorsqu'ils sont pris con join tement, forment un cycle 

25 tel qu f un alkyl§ne en C 4 a C 5 ou un cycle con tenant un h6t6- 
roatome corame le 3-oxapentylSne ; dans une proportion telle 
que l f on obtienne un oligomSre ayant un degre de polymerisa- 
tion predominant dans la gamrae d* environ 5 a environ 60, de 
preference de 6 a 10, mieux encore de 6 a 8. Cette reaction, 

30 effective a une temperature comprise entre environ 250 et en- 
viron 300°C, peut §tre representee comme suit sur la base 
des quantites theorlques t 



35 
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R l' *2f r et P sont tels "Jue dfiflnis ci-dessus. 

Si on le d€sire, on peut ajouter une falble 
quantitg d'eau comme acc616rateur de la reaction, auquel 
cas il se forme un groupe terminal acide carboxylique libre 
dans une proportion faible, correspondant a la proportion 
d'eau a la place du groupe terminal amido. En pratique, cet- 
te reaction peut ne pas fitre quantitative, car le produit 
peut contenir du lactame et de 1 'amine non modifies, et une 
faible quantite d'un mSlange d^oligomSres ayant des degrfis de 
polymSrisation inffirieurs a 5. Comme les produits de depart 
non modifies et les oligomeres de masse moleculaire plus fai- 
ble sont tres solubles, ils peuvent Stre elimings par extrac- 
tion par des solvents, le melange oligomere restant fitant 
en suite utilise pour preparer le copolymSre de greffage. Cette 
15 faculte de r6gler la qualite du polymere de chalnes lat6ra- 
les est une caracteristique import ante de 1' invention. Le 
degre moyen de polymerisation du polylactame residuel est 
determine par analyse par des precedes courants de titrage 
des groupes terminaux amino , et exprime en equivalents par 
20 unite de poids de l'echantillon. 

Les copolymeres de greffage peuvent se preparer 
de diverses f aeons. Les modes de preparation commodes dCcrits 
dans ce m6moire sont designs sous les noms de (1) voie an- 
hydride, utilisee avec l'ethylene/anhydride maieique et d'au- 
25 tres copolymeres troncs contenant des anhydrides, et (2) 

voie acide-aeide ou acide-esters vicinaux, pour les copoly- 
meres troncs ayant respectlvement un diacide ou un monoester 
de substituants acides dicarbqxyliques vicinaux, respective- 
ment. 

30 La voie anhydride, qui est la preferee, consiste 

simplement a chauffer ensemble, en melange ant, le copolymSre 
tronc port ant des groupes anhydrides carboxyllques, de prefe- 
rence anhydrides maieiques, et 1* oligomere amine a l'etat 
fondu, a une temperature dans la gamme de 75 a 250 °C, de 

35 preference d'envlron 225°C, ou en solution a une temperature 
de 75 a 100 e C, ou davantage. La temperature de chauffage est 
superieure au point de fusion du copolymSre tronc et du poly- 
mere reactif . La dur€e de reaction, qui depend de la tempera- 
ture et de la vitesse de melange, peut varier d' environ 15 se- 
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15 



20 



25 



condes a 60 minutes a l'etat fondu, de preference de 1 a 10 
minutes, et de 15 secondes a 5 heures en solution, de prefe- 
rence de 1 a 10 minutes. La reaction a l'etat fondu, qui est 
un mode operatoire particulierement pref6r6, peut s'effec- 
tuer commodement sur un malaxeur a cylindres, dans une extru- 
deuse ou dans des m€langeurs internes a cylindres pr6sentant 
des circonvolutions, dans des meiangeurs a pales sigma etc... 
en travaillant a une temperature donnant une dur6e de reaction 
courte, et avec un nombre de passages suffisant pour assurer 
une reaction complete. L'achevement de la reaction peut Stre 
appr6ci6 par 1' aspect du produit, par une bonne clart€ a l'etat 
fondu indiquant une reaction pratiquement complete. Avec un 
malaxeur a cylindres comme reacteur, le copolymSre formant le 
squelette et l'oligomere peuvent 6tre premeiangCs ou melanges 
au cours de la reaction sur le malaxeur t et il peut 6tre 
souhai table d'incorporer des agents stabilisants tels que des 
inhibiteurs ou des antioxydants ou d'effectuer 1» operation 
dans une atmosphere protectrice telle qu'une atmosphere d' azo- 
te. Avec une extrudeuse comme reacteur, il est souhaitable 
d'effectuer un pr6meiange. Compte tenu des resultats de 1* ana- 
lyse des produits aux infra-rouges, on pense que la reaction 
thermique s'effectue avec formation initiale d'acides amiques 
et se poursuit jusqu'a formation finale de liaisons amides 
ou imides entre le copolymSre formant le squelette et le po- 
lymSre formant les chalnes laterales, par exemple * 



30 



35 



> 



+ H 2 N- 



-C 



OH 
NH- 



-C 



-c 



V + H 2 G 



V 



La quantite d'oligomere utilisge peut aller d'une 
quantite inferieure a la stoechiom6trie , a une quantite stoe- 
chiometrique, suivant le degre d6sire de substitution de chal- 
nes laterales sur le copolymere de gref f age . 

La vole acide-ester vicinaux pr6sehte d'une ma- 
niSre gfinerale les m&nes caracteristiques de mise en oeuvre 
que la voie anhydride, c'est-a-dire que la reaction peut s'ef- 
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fectuer en solution ou a 1*6 tat fondu pendant des dur€es anar 
logues a celles de la vole anhydride d€crite cir-dessus. On 
pense que le copolym&re de greffage est obtenu par fixation 
de la chalne lat§rale polyamlde oligom&re au copolym&re for- 
mant le squelette par des liaisons imides (avec elimination 
d'alcool) que l'on peut obtenlr avec formation intermedlalre 
d'acides antiques, par exemple : 



OH + H 2 N " 



NH- 

OH 



+ ROH 



+ H 2 0 



ou par transforation prfialable des acide-esters vlclnaux par 
perte d'alcool en un anhydride, et reaction de ce dernier 
avec 1' amino oligomdre comrae il a §t§ dficrit ci<-dessus. La 
description qui precdde de la vole anhydride en tant qu'utili- 
sant un malaxeur a cylindres ou une extrudeuse s' applique ega- 
lement a la vole aclde-ester vlclnaux effective de la m£me 
mani&re. 

La reaction du groupe amino avec 1' anhydride est 
rapide, de sorte que la vitesse de reaction effective de poly- 
meres contenant ces groupe s est Untitle par d'autres fac~ 
teurs tels que la vitesse de melange. Lorsque deux polymeres 
sont dissous s§par§ment dans des so Ivan ts et que les deux so** 
lutions sont versees l'une dans l § autre f on obtient rapide*- 
ment un melange intime. La reaction en solution peut £tre 
achev£e en environ 1 minute ou moins a environ 100°C. La 
temperature de la solution augmentant, la r§ action peut fitre 
achev§e en moins d*l minute, par exemple en 15 secondes, 

Lorsque les deux polym&res sont melanges a I'etat 
fondu, lis sont yeneralement in compatibles avant que la reac- 
tion ne se produise. On a un melange de deux liquides incom- 
patible et la reaction se produit essentiellement a In- 
terface. Au fur et a mesure que la reaction progresse, le me** 
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lange fondu devient une phase unique et la reaction va trSs 
rapidement jusqu'cl son terme, m§me a des temperatures de la 
masse fondue aussi basses qu'environ 100°C. Des melanges de 
copolymSres squelettes carboxyliques et des amino polyamides 
5 oligomeres prSsentent un trouble caracteristique & I'etat 
fondu avant la fin de la reaction de greffage. Contrairement 
aux polymeres de greffage, les melanges peuvent £tre s6par6s 
par extraction par des solvants appropries, en copolymeres 
squelettes et oligomSres de lactames. 

10 Les copolymeres de greffage sont identifies par 

la reaction chimique de 1 f emplacement reactif du copolymere 
tronc avec le groupe amino reactif du copolymere de chalnes 
laterales. Ceci peut 6tre etabli en montrant que le copolymere 
tronc a r§agi pour former quelque autre entity chimique v Dans 

15 le cas particulier du groupe anhydride, la reaction peut fitre 
etablie par des methodes analytiques connues. 

Par exemple, les progrds du greffage peuvent 
Stre suivis par spectroscopic infra-rouge, Lorsque le polym&re 
tronc de depart contlent des emplacements actifs anhydrides 

20 cycliques a 5 malllons, la di spar it ion de l'une ou 1" autre des 
deux bandes d f absorption caract§ristiques a 5,4 microns ou a 
5,6 microns indique que le greffage s'effectue. La proportion 
des groupes anhydrides dans le polymere tronc de depart peut 
Stre determinee en formant une pellicule de polymere d*epais- 

25 seur connue et en examinant le spectre infra-rouge de cette 
pellicule. On a trouv§ expSrimentalement que 11 unites d'ab*» 
sorption par mm a 5,4 microns ou 87 unites d 1 absorption par mm 
a 5,6 microns correspondent a 10% en poids d* anhydride. Les 
unites d f absorption se lisent directement sur les spectres 

30 infra-rouges. 

De mSme, lorsque le copolymere tronc de depart 
contient des groupes carboxyles et alcoxy carbonyles vicinaux, 
la bande d' absorption infra-rouge caracteristique est a 5,9 microns. 
En supposant que les groupes carboxyle et alcoxy carbonyle 
35 vicinaux proviennent d f un maieate acide d f 6thyle, l v absorption 
caracteristique sera de 43 unites d*absorption par mm, pour 
chaque 10% de mal§ate presents. Ces techniques analytiques ne 
seraient pas praticables dans le cas d'un copolymere de depart 
con tenant des groupes carboxyles vicinaux. Mais la concentration 
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des groupes carboxyles peut se determiner facilement par sim- 
ple titrage. 

Le copolymere de greffage peut 6tre caractfirisfi 
par plusieurs techniques, qui indiquent la presence de chalnes 
5 laterales polyamides, le degre de polymerisation des chalnes 
laterales de polyamides, et l'identite chimique du polyamlde, 
pour n'en citer que quelques unes. Certaines caractfiristiques 
physiques sont souvent utiles pour montrer que l'on a obtenu 
un copolymere de greffage. 
10 presence de polyamlde est mise en evidence par 

absorption a 6,0 microns (car bony le d • amide) . D'autres lon- 
gueurs d'ondes utilisables sont 6,4 microns (flexion de -NH) 
et 3,0 microns (6tirement de -NH) . La proportion de polyamlde 
est determinee par un dosage d'azote selon Kjeldahl. 
15 ^ Polyamlde peut 6tre identifie chlmiquement 

par chauffage d'un 6chantillon d'un copolymere de greffage 
avec un acide mineral, comme les acides sulfurique ou chlorhy- 
drique, a environ 200 °C ou davantage. Dans ces conditions, la 
chalne du polyamlde se degrade en le lactame de depart. Comme 
20 l'E-caprolactame et l»»-caprolactame sont volatile, on peut 

les isoler par toute technique convenable d' analyse qualitati- 



ve. 



La mesure directe de l'efficacite du greffage 
par extraction de polyamlde non 116 est difficile, car la plu- 
25 part des solvants des polyamides attaquent aussi les copoly- 
mers de greffage et la piupart des copolymeres troncs. Le ti- 
trage de la fonctionnalite reactive du. copolymSre de greffage ne 
donne guere plus qu'une estimation grosslere de l'efficacite du 
greffage. 

3 ® determination de 1' augmentation de masse moie- 

culaire consecutive au greffage est une technique commode. En 
general, on soumet des solutions de copolymere de greffage 
a 0,5% dans le m-cr6sol a 100°C a une chromatographie par per- 
meation de gel sur des colonnes garnies de polystyrene poreux. 

35 Oae bonne indication que le greffage s'est effec- 

tue est le module de torsion du prodult, en particulier a 
100-150°C. Alors que le copolymSre greffe par des polyamides 
a un module assez 61ev6 (par exemple 10 7 a 10 8 dynes/cm 2 ) , le 
produit non greffe s'6coule dans ce domaine de temperatures. 
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Les copolymeres de greffage sont identifies en 
tant que tels plut6t que comme de simples melanges des copoly- 
meres troncs et de polymeres du type chalne lat§rale par di^ 
vers essais, parmi lesquels la clarte de la masse fondue , les 
proprietes de solubilite et dans certains cas, la conservation 
de leur module d 1 elasticity aux temperatures elevees, Les 
m§langes de deux polymeres ou d'un polymere et d f un oligomere 
ne sont generalement pas compatibles . Les melanges fondus se 
composent en general de deux phases non miscibles. Ces syste- 
mes a deux phases sont troubles du fait de la difference 
d»indice de refraction entre les deux types de polymeres. 
Lorsque ces systemes, d f opaques ou troubles, se transforment 
en un produit clair, il y a de fortes presoroptions pour qu f il 
se soit forme un polymere greffe. Le m&ne essai optique peut 
s'appliquer a des §chantillons sous forme de pellicule a l»§tat 
solide a la temperature ambiante. One autre methode bien con- 
nue pour distinguer entre un m§lange et un greffage repose 
sur les differences de solubilite des types de polymeres en- 
trant en jeu. Une troisieme methode est basee sur la conser- 
vation de certaines proprifites physiques a temperature filevee. 
Pour ces types de polymeres, le melange tend a perdre sa rigi- 
dite et a s^couler lorsque la temperature augmente i certains 
copolymeres greff§s conservent mieux leur rigidite et presen- 
tent un fluage plus faible lorsque la temperature augmente. 

En ce qui concerne les greffages de polyamides, 
connaissant le degr§ de polymerisation moyen (DP) de chacun 
des polymeres de chalnes laterales de depart, il est possible 
de porter le DP en fonction du point de fusion correspondant 
au pic de chacun des polymeres de greffage obtenus determine 
avec un calorimetre differentiel a variation de temperature 
continue (CD J . On a observe que le point de fusion correspon- 
dant au pic augmente lorsque le DP des chalnes laterales aug- 
mente. Une telle courbe peut servir de courbe de calibrage 
dans la determination du DP des gref fons des copolymeres de 
1 # invention . 

Les copolymeres greffes de polyamides doivent 
fitre conditionnes en vue de 1' essai par chauffage prealable 
a 250°C, puis refroidissement a 10°C par minute jusqu f a 50°C. 
Au cours de 1» essai, l'Schantillon est chauffe a la vitesse de 
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10°C par minute. 

Les techniques de CD. sont discut£es dans I'ou- 
vxage Therooanalytlcal Methods of Investigation , de P.D. Gam, 
Acad. Press, New York, 1965. 
5 Une autre technique commode et quelque peu appa- 

rent£e a la pr§c6dente pour relier le DP de la chatne latera- 
le des polymSres de greffage a leur point de fusion est 1' ana- 
lyse thermique dif f€rentlelle (ATD) . L*§chantillon doit aussi 
fitre precondition^, et on le chauffe pendant l'essai a 20°C 

IQ par minute. Les d§tails de la technique d 1 ATD sont donn§s 

dans l'ouvrage " Differential Thermal AnalysisM e R.C. MacKenzie, 
Acad. Press, New York, 1970, en particulier au chapltre 23, dfl 
a C.B. Murphy, qui traite des polymSres, Vol I, p. 643 - 671. 

On notera que les techniques d 1 identification 

15 d§crites ci-dessus, reposant sur la determination du point de 
fusion du polym&re, la CD ou I'ATD, ne peuvent 6tre utilisees 
qu'avec des polymSres ayant un fort degre de cristallinitfi . 
Avec un copolymdre tronc eiastomSre pre sent ant une faible 
cristallinite, seules les chatnes laterales cristallines, en 

20 particulier les chatnes laterales de polyamides, auront des 
points de fusion brien definis qui seront enregistr6s. Lorsque 
les copolymSres troncs ont vine cristallinite assez §lev§e, 
par exemple lorsqu'ils contiennent une forte proportion d'fithy^ 
l&ne, leur cristallinite peut etre sufflsante pour donner un 

25 P ic de Point de fusion net. Mais celui-ci est tr&s au~dessous 
du domaine de temperature interessant et n * inter fdrera pas avec 
la determination . Lorsque deux chatnes laterales cristallisees 
ou davantage sont presentes, telles qu*un polycaprolactame 
et un polylaurolactame, on aura un nombre correspondant de 

30 pics de point de fusion sur les courbes de CD ou d*ATD. Les 
copolym&res gref f6s de polyamides ont un copolymdre tronc 
cristalllse et pre sen tent un point de fusion en ATD correspon- 
dant a 80 - 115°C. L' autre point de fusion est d*au moins 165°C 
lorsqu'on a seulement des chatnes laterales de polycaprolac*- 

35 tame, et d'au moins 150°C lorsqu'on a. seulement des chatnes 
laterales de polylaurolactame • 

Le module de flexion est une autre propriete per** 
mettant de dif ferencier les copolymfcres de greffage plasti- 
ques decrits dans le present m£rooire des copolym&res de gref*- 
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fage eiastomfcres. Les facteurs qui affectent le module de 
flexion comprennent non seulement la difference des consti- 
tuants et la quantity de chaque constituant pr£sente, mais 
aussi la longueur des polymdres de chalnes laterales. En 
5 dessous d'un module de flexion d 'environ 1968,6 kg/cm 2 a "la 
temperature ambiante, les copolymSres de greffage sont eias- 
tomdres, tandis qu'au-dessus de cette valeur, les copolyme- 
res de greffage sont plastiques. La ligne de demarcation entre 
les modules de flexion correspondant aux copolym&res plasti- 

10 ques eiastomSres n'est cependant pas tranchee, surtout lors- 
que la teneur en polyamide se rapproche de 50% en poids. Pour 
des concentrations en polyamides plus faibles, par exemple de 
25% ou moins, le module de flexion des copolymdres de greffage 
eiastomSres est trSs inferieur a 1968,6 kg/cm 2 . Les copolymSres 

15 troncs des copolymdres de greffage plastiques de l v invention, 
lorsqu'ils sont etires a froid a des temperatures inferieures 
a leurs points de fusion d'etat cristallise et maintenus 6ti- 
res pendant une minute avant d'etre relSche», s'orientent, et 
ne recupSrent pas de fa;on appreciable de la deformation pen- 

20 dant une duree d'une minute. Les copolymSres troncs £ las to- 
mdres, par contre, se retractent en une minute a moins de 
1,5 fois leur longueur initiale aprfcs avoir ete etires a 18- 
29°C a deux fois leur longueur et maintenus etires pendant une 
minute avant d'etre relach§s. 

25 l»e procede de 1" invention permet de regler le ty- 

pe et la longueur de la chatne laterale de polymfcre gref fee 
sur le copolymSre tronc. Pour le type particulier de copoly- 
mSre tronc utilise, on peut determiner la frequence moyenne 
des emplacements de greffage reactifs possibles par la propor- 

30 tion de molecules monom&res foumissant les emplacements reac- 
tifs qui sont polyroSrisees dans le copolym&re tronc* Comme 
les chalnes laterales polymSres sont preformees avant de rea- 
gir avec des emplacements reactifs du copolymSre tronc, on 
peut preparer facilement n'importe quel copolymSre de greffage 

35 desire. Ainsi, on peut preparer une chaine laterale polym&re 
ayant une repartition des masses moieculaires soit etroite. 
soit large. Les chalnes lat6rales polymSres diversement r€par- 
ties peuvent etre preparees en plusieurs fois, puis gref fees 
en plusieurs fois. Le proced£ permet de greffer deux types dif- 
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ferentsde chaines laterales polym&res ou davantage. Le copo- 
lymdre de greffage thermoplastique pbtenu n'est pratiquement 
pas contamine par du polymere de chaines laterales non greffe, 
ce qui peut constituer un probl&ne majeur dans la polym£risa- 
5 tion greffage radicalaire ordinaire. 

Pour obtenir une amelioration des proprietes de 
resistance a haute temperature, il peut 6tre souhaitable 
d* avoir des polym£res de chaines lat§rales de longueur suffi- 
sante pour que ces chaines laterales puissent cristalliser. 

10 Pour obtenir de bonnes proprietes antistatlques, on peut 
avoir besoin d*un certain type de chaine later ale, mais 11 
peut aussi fitre important de maintenir sa longueur en dessous 
de celle qui provoquerait un degre de cristallisatlon insta- 
ble a la temperature amblante. Tel est le cas avec les chaines 

15 laterales de polyoxyethylSne. Lorsque les chaines laterales 
de ce polym&re contlennent plus d v environ 80 atomes dans la 
chaine, les chaines laterales cristallisent a la temperature 
amblante et perdent leurs bonnes proprietes antistatlques. 

On peut confer er aux copolymdres de greffage des 

20 proprietes physiques determines qui les rendent utilisables 
dans des articles tels que des pellicules et tubes eiastomdres 
et soup les. Les produits greffes peuvent presenter une conser- 
vation caracteristique du module a temperature £lev£e, qui 
prolonge les possibilites d f utilisation des pellicules et 

25 tubes a des temperatures provoquant la mise hors service 

d f articles prepares par simple melange de polyethylene et de 
polyamides. On peut egalement obtenir une interessante soli- 
dite (resistance au choc) a basse temperature. Pour certaines 
utilisations, comme les tubes destines a des applications auto- 

30 mobiles, la resistance au chlorure de zinc est trSs souhalta** 
ble. On a trouve que des copolym&res de greffage ayant des 
chaines laterales caprolactames etaient particulidrement re- 
sistants au chlorure de zinc. Une autre propriete inattendue, 
d'un interSt considerable, est 1* absorption d'eau rSduite que pr6- 

35 sentent les copolymdres de greffage par rapport a des produits 
tels que I ■ homopoiycaproiactame (nylon 6) ou des melanges de 
nylon 6 et de polyethylene. Les copolym&res de greffage eias- 
tomdres de l 1 invention peuvent §tre utilises pour l'enduction 
de fils metalliques, pour des tuyaux, des courroies, des bottes 
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mouiees, des dispositifs d'etancheite et des joints y on peut 
les transformer en pneumatiques basse pression, pour faibles 
vitesses destines 3 des applications tous terrains ; et on 
peut les filer § l'etat fondu pour obtenir des fibres eiasti- 
5 ques. 

Les copolym§res de greffage peuvent etre transform 
m§s en divers articles fagonnes. Des copolymdres ayant re$u un 
greffage particulier tels que ceux contenant des polyoxyethy- 
l&nes comme chalne laterale peuvent £tre incorporfis dans un 
10 polyhydrocarbure, comme le polypropylene, et conf§rer & la fi- 
bre de polypropylene un pouvoir antistatique eieve. Les copo- 
lymSres de greffage de I'ethylSne peuvent Stre melanges 3 
des re sines thermoplastiques de masse moieculaire relative*- 
ment basse en dormant un adh£sif hot-melt. On a trouve que 
!5 l'adhesif pr€sentait une resistance I la mise hors service I 
temperature eievee plus forte que celle des adhesifs 3 base 
de copolym&res de 1' ethylene non greffSs. En greffant une 
chalne laterale polymethacrylate de methyle sur des copoly*- 
meres caoutchouteux tels que des copolymSres ethyiene/acetate 
20 de vinyle, on obtient un modificateur des propria tSs de 
choc des matrices de chlorure de polyvinyle rigide. 

Les modes op£ratoires et exemples ci-apres, dans 
lesquels les parties et pourcentages sont en poids, sont don~ 
n6s 3 titre d 1 illustration de 1» invention. Les temperatures 
25 sont en degrSs centigrades, sauf indications contraires. 

Pour la determination des proprietes physiques 
et/ou chiroiques des copolymdres de depart, on a op£re comme 
suit : 

(a) la viscosite inherente, en decilitres par 
gramme, a ete mesuree a 30°C, sur une solution de 0,1 g de 
polym&re dans 100 ml de chloroforme. 

(b) 1' equivalent de neutralisation a ete deters 
mine par titrage acido-basique avec de I'hydroxyde de sodium 
aqueux titr6, 1» anhydride etant titre sous forme de diacide. 

(c) la plasticiti Wallace * 100°C a ete determi- 
nee par le mode operatoire ci-apres : 

La plasticite Wallace est une mesure du degre 



23 



2291223 



de £ luage ou de deformation sous charge des mat€riaux Slasto- 
mSres non yulcanis§s. L r §chantillon a essayer est transform^ 
en feuille et d€coup€ en granules d'une Spaisseur comprise 
entre 3,18 et 7,6 mm, L'essai s'effectue sur un plastimStre 
5 Wallace fabriquS par H.W. Wallace and Co., ltd, a Londres. 
On commence par comprimer le granule d'essai a une gpaisseur 
d'exactement un millimetre et par le chauffer a 100°C, ceci 
pendant une p&riode de 15 secondes. Puis on lui applique une 
charge de 10 kg pendant exactement 15 secondes a 100°C. L'gpais- 
10 seur finale de l'fichantillon exprim&e en unites de 0,01 mm, 
constltue la lecture de la plasticity 

(d) l'indlce de fluidit§ au fondu a 6t€ roesurfe a 
190°C sous une charge de 2160 g, selon la m6thode ASTM 
D 1238-73, Condition E (ou Condition A, puis transforms en 
15 une valeur §quivalente pour la Condition E) . 

Le degr€ de polymerisation (DP) ou masse mol§cu^ 
laire des polyamides 6 de d§part se determine ais€ment par do*» 
sage des groupes terminaux. Les groupes terminaux amino softt 

20 dos§s par titrage par un acide fort, soit en presence d'un 

indicateur soit par une m§thode potentiom&trique ou conducti- 
ng trique. Les groupes terminaux acldes se dSterminent par ti^ 
trage par une base forte. Ces techniques sont discutges dans 
l'ouvrage " Nylon Plastics *, de M.I. Kohan, p. 38 et 105, 

25 (Ed. John Wiley and Sons, New-York, . 1973) , et dans l'Encyclo r* 

pedia of Polymer Science and Technology, Vol. 10, p 542 et 543, 

(John Wiley and Sons, New-York, 1969) . 

Le taux d'allongement k la rupture, la resistance k la trac 

tion a la limite §lastique, 1'allongement limite et la r€sis<-> 

2 

3Q tance limite en kg/cm . sont mesurSs par 1'essai normalise 
ASTM D-638-72. Le module de flexion est mesurg suivant la 
norme ASTM D-790-71. Les Schantillons sont moulds par compres- 
sion a une temperature de 190 a 220°C dans une presse de labo~ 
ratoire ou moul§s par injection sous forme de barreaux de 

35 127 x 12,7 x 3,2 mm. Les barreaux sont conditionnSs a la tem<- 
pSrature ambiante pendant 16 a 24 heufes avant 1'essai. L'essai 
est effectuS avec un ficartement de 50,8 mm a la vitesse de 
traction de 1,27 mm/mP. Le module obtenu par la tangente ou 
"module tangente" d^lasticitS (module de flexion) se calcule 
d'apr&s 1 Equation indiquSe dans le mode op6ratoire ASTM. La 
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valeur obtenue exprime le module de flexion, en kg/cm . 
L'essai de resistance au choc (Izod) a 6te effectue suivant 
la norroe ASTM D-2 56-73. Les echanti lions sont rooules par injec- 
tion £ 285°C sous forme de barreaux de 127 xl2,7x3,2mm 
5 dans lesquels on uslne des en tallies, et d§coup£s aux lon- 
gueurs indiqu6es dans la norme ASTM D-256-73. On condltionne 
les echantillons £ la temperature ambiante pendant 16 a* 24 h, 
aprds decoupage et entaillage, avant l'essai. On essaye cinq 
barreaux de chacun des Echantillons et on exprime la rSsis- 
10 tance au choc Izod en kg. cm/cm d'entaille. 

Preparation des copolymeres troncs (modes operatoires A a U) 

A. Preparation d'un copolymere ethylene/acrylate 
de mgthyle/maleate de monoethyle. 

15 On prepare un polymere ternaire con tenant 46,4% 

d' ethylene, 50% d' aery late de methyle et 3,6% en poids de 
mal§ate monoethylique et pr6sentant un indlce de fluidity au 
fondu de 3,6 g/10 mn dans un autoclave agite de 0,72 1. 

On met sgpar&ment sous une pression d* environ 

20 422 kg/cm un melange d f acrylate de m£thyle, de ma 16 ate mono** 

ethylique et de benzene (rapport ponderal 68,28/2,46/29,26) ; 

1" ethylene est mis separement sous une pression d v environ 
2 

422 kg/cm . On r6unit des courants s£par£s de ce melange 

(0,91 kg/h) et d f ethylene (6,35 kg/h). et on les am&ne sous 

2 

25 une pression de 1900 kg/cm . Le courant d 1 alimentation obtenu 
penetre alors dans 1" autoclave. On introdult en m&me temps 
une solution de catalyseur, pr5par6e en ajoutant 50 ml de per- 
roxypivalate de tert-butyle 3 4,5 kg de benzene a une vitesse 
de 0,00204 kg/h pour maintenir la temperature a 170°C. L'ef-* 

30 fluent sortant de l f autoclave passe par une soupape d'evacuja*- 
tion dans une chambre sous la pression atmospherique oil la 
plus grande partie des monom5res et du solvant r§siduel s'eva~ 
pore instantanement. Le polymere ternaire ethylene/acrylate 
de methyle/maieate monoethylique ainsl isoie est debarrasse 

35 de la faible quantite de mati&res volatiles residuelles par 
chauffage pendant 16 heures a 80°C dans un courant d 1 azote. 
Le titrage acido-basique indique la presence de 0,25 meq de 
groupes acides par gramme de polymere ternaire. Ceci correspond 
a 3,6% en poids d* ester monoethylique de l'acide maieique. 
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B. Preparation du copolymSre Sthylene/acState 
de vinyle/anhydride malSique. 

On prepare un polymfcre ternaire contenant en 
poids 60,3% d*ethylene, 38% d'acetate de vlnyle et 1,7% d'anhy- 
dride maieique, et prfisentant un indice de fluidite au fondu 
de 220 g/10 ran a la vi tease de 0,68 kg/h dans un autoclave de 
0,72 1 agite, continu, suivant le mode opgratoire ci-aprSs ; 
on m§lange les monomer es r on les amene sous une pression de 
1900 kg/cm 2 et on les introduit avec les debits suivants t 

Ethylene 4,5* kg/h 

Acetate de vinyle 2,29 kg/h 

Anhydride maieique 0,015 kg/h 

!5 On introduit simultanSment une solution d'azo 

bis (isobutyronitrile) dans du benzene a une vltesse suffisan** 
te pour maintenlr la temperature du r§acteur a 170°C (envi- 
ron 0,587 g/h) , correspondant a 0,86 kg de catalyseur pour 
1000 kg de terpolymSre) . Le courant d 1 alimentation total en 

20 benzene a une debit de 1,04 kg/h. On isole le polymdre ternai- 
re form6 suivant un mode op€ratoire semblable a celui d§crit 
dans le mode op€ratoire A. Le pourcentage pondSral d' anhydride 
maieique est de 1,7- 

C. Preparation du copolymer e 6thylene/ac6tate de 
25 vinyle/anhydride maieique. 

On prepare un polymdre ternaire contenant 65,6% 
d'ethylSne, 32% d'acetate de vinyle et 2,4% d'anhydride roaiei^ 
que et prS sen tan t un indice de fluidite au fondu de 125 g/10 mn 
a la Vitesse de 0,63 kg/h dans un autoclave de 0,72 1 agite, 
continu, par le mode op€ratoire suivant : On melange les mono- 
meres, on les amene sous vine pression de 1900 kg/cm , avec 
les d€bits d* alimentation suivants t 

Ethylene 4,54 kg/h 

Acetate de vinyle 1,80 kg/h 

Anhydride maleique 0,0258 kg/h 

On introduit en m§me temps dans le r£acteur une 
solution d f azo bis (isobutyronitrile) dans du benzene a une vi*- 
tesse suf f isante pour maintenlr la temperature du rSacteur a 
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170°C (environ 1,00 g/h correspondent a 1,58 kg/1000 kg de 
terpolymSre) . La yitesse d' alimentation totale en benzene est 
de 0,67 kg/h. On isole le polymSre ternaire produit par un 
mode opSratoire serablable a celui d§crit dans le mode op§ra- 
5 toire A. Le titrage acido-basique par l'hydroxyde de sodium 
agueux titrg indique que le polymfcre ternaire contient par 
gramme 0,49 meq; de diacide provenant des groupes anhydrides. 
Le pourcentage pondSral de 1* anhydride malfiique est de 2,4. 

D^j . Preparation d'un polymSre quaternaire 6thy- 
Ifene/acrylate d'6 thy le/acry late d'allyle/ 
anhydride mal€ique. 

On introduit dans un autoclave agitS de 7,57 1, 
sous azote, 4000 ml de chlorure de mSthylSne, 400 g d* aery late 
d'Sthyle, 20 g d' anhydride malSique, 1,2 g d'acrylate d^llyle, 
et 1,0 g d'azo bis (isobutyronitrile) . On ferme ensulte her- 
mStiquement 1' autoclave, on y introduit 300 g de trifluorure 
de bore et on le met sous une pression d'fithyldne de 21 kg/cm 2 . 
On poursuit la copolymSrisation £ 25°C jusqu'a ce que la mea- 
sure de pression montre que la fixation d'SthylSne a cess£ 
(au bout d f environ 2 heures) . On arr§te brusquement la reac- 
tion par addition d'un litre d'Sther di§thylique. On ^limine 
les mati&res volatiles par entrainement a la vapeur dans une 
hotte bien ventilSe. On dissout dans l'ac6tone le polymdre 
ternaire ainsi obtenu, on le pr€cipite dans l'eau dans un m6** 
langeur et on le s&che £ I'Stuve. Rendement x 415 g. 

Ce produit contient environ 50 moles % de motifs 
6thylSne et est l§gdrement ramifiS du fait de I 1 utilisation 
de l 1 aery late d'allyle blrSactif . La chaine du polymdre se 
compose principalement de motifs -(E) ^(Bh* oH E est I'Sthylfcne 
et B est choisi au hasard parmi 1'acrylate d'Sthyle, l'acryla- 
te d'allyle et 1" anhydride malgique (2,5% en poids) , 

D (2) # Pr ^Paration d'un polymfere quaternaire & thy** 

ISne/acrylate d'§ thy le/diacry late d'Sthylfcne/ 
anhydride malSique. 

On rgpdte le mode op§ratoire ci-dessus, ex- 

cepts qu'on utilise 1,2 g de diacrylate d'Sthyl&ne 3 la place 
de I'acrylate d'allyle. Rendement : 479 g. Le polymSre quater*- 
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nalre ramifi§ obtenu contient environ 50 moles % de motifs 
ethylenes. La cha£ne du polymfcre se compose principalement de 
motifs -(E)-(B , )-,oCL E est l'Sthylfene et B 9 est choisi au ha- 
sard parmi I'acrylate d'Sthyle, le diacrylate d 1 ethylene, et 
5 l 1 anhydride mal§ique (3,8% en poid's) . 

D (3) • P^P^^tion du polymSre quaternaife §thy- 
lfcne/acrylate d'6thyle/diacrylate d'§thy- 
ldne/anhydride malglque, 

10 On r£p$te le mode op§ratoire ci-dessus, ex- 

cepts qu'on utilise 0,75 g de diacrylate d'fethyldne a la pla- 
ce de l f aery late d'allyle, et qu'on porte la quantity d'an- 
hydride mal6ique ^ 30 g. Ren dement t 417 g. Le polymSre qua- 
ternaire ramifl£ contient environ 50 moles % de motifs §thy- 

X5 l&ne, les motifs gtant dans I'ordre -(£)-(B v )- # comme en ' 
Le pourcentage pond§ral d f anhydride mal€ique est de 3,9. 

D^ 4 j- M§lange de copolymSres alternants ramifies. 

On melange sur un malaxeur d cylindres pour 
20 caoutchoucs les copolymSres ramifies pr€par€s par les modes 

op€ratoires D (2) et D (3) ' 1-8 tableau 1 donne les pro- 

pri£t§s du melange et de ses constituents. 

■ * 

TABLEAU I 



25 copolym&re Parties Viscosite Plasticite Equivalents de 

(a) 

dans le inh€rente Wallace neutralisation 
m§lange meg/g 

(1) 397 1,91 16,8 0,52 

30 (2) 479 1,33 15 °' 77 

(3) 417 1,21 15 0,80 

melange (4) - 1,75 14 0,70 (b) 

d§cilitres/g j mesur§e 3 30°C sur une solution de 0,1 g 
35 de copolymdre dans 100 ml de chloroformed 

^ titrage acido-basique avec une solution titr£e d" hydroxy** 
de de sodium, 1* anhydride §tant titr6 sous forme de diacide- 
Teneur en anhydride mal€ique 3 3,4% en poids. 
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E. Preparation d'un polymSre quaternaire §thyl§ne/ 
acrylate d'gthyle/acrylate d'allyle/anhydride 
mal§ique. 

On r€pSte le mode op§ratoire de ) , excepts 
que la pression de l'SthylSne est de 42,2 kg/cm 2 . Rendement i 
233 g. Le polymSre quaternaire a une viscosity inhgrente de 
2,37 d§cilitres/g, une plasticity Wallace de 24,4 et un Equi- 
valent de neutralisation de 0,49 meq./g. Teneur en anhydride 
malSique t 2,4% en poids. 

F (l) (2) " **£pa*atian de polymdres quaternaires 
6thyl$ne/acrylate d f Sthyle/acrylate 
d * ally le/anhydr ide mal§ ique « 

15 On r§p&te deux fois le mode opgratoire de la 

partie , excepts que la quantity d f anhydride malGique 

est rSduite a chaque fois a 10 g. Rendements t 481 g et 
497 g. La teneur en anhydride mal§ique dans F^ est de 1,8% 
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en poids, et de 2,1% en poids dans F^ . 

F . Preparation d'un polym&re quaternaire 
SthylSne/acrylate d ■ §thyle/diacrylate 
d'fithylSne/anhydride malSique. 



On r§p§te le mode opSratoire de excepts 
25 qu'on utilise 0,75 g de diacrylate d^thylSne a la place de 
1' acrylate d'allyle. Rendement : 476 g. La teneur en anhydri- 
de ma!6ique est de 2,3% en poids. 



F (4) " Pr ^P«uration de melanges de copolym&res ra- 
mifies. 

On prepare une composition de copolym&re tronc 
en mSlangeant les copolymSres F (1) , F^ et F^ 3 j sur un mala- 
xeur a cylindres. Le tableau II donne les caract§ristiques de 
ce copolymdre. 
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TABLEAU II 



5 
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Constituant 


Parties 


Viscosity 


Plasticite Equivalents de 




dans le 


inherente 


Wallace 


neutralisation 




melange 






meq/g 


p (d 


336 


1,97 


15,5 


0,36 , 


P (2) 


292 


1,78 


13,3 


0,42 


P (3) 


241 


1,52 


14 


0,46 


melange F /JIX 

(4) 




1,44 


13,5 


0,43 (a) ' 


(a) 

teneur en anhydride maleique 


: 2,1% en 


poids . 



G. Preparation d'un copolymere acrylate d'ethyle/ 
15 fumarate monoGthylique 

Dans un ballon a fond rond a 3 tubulures, on 
purge a 1' azote pendant 30 minutes un melange agitfi de 500 ml 
de benzene, 100 ml d'acrylate d'ethyle inhibe, 7,2 g de fuma- 

20 rate monofithylique et 0,25 g d'azo bis (isobutyrcmitrile) , puis 
on le chauffe a 50°C sous azote pendant 24 heures. On isole 
le copolymere par entralnement a la vapeur dans une etuve bien 
ventilee et on le seche une nuit dans une €tuve sous vide a 
70°C purgee a 1* azote. Le taux de conversion est de 86%. Avant 

25 de 1» analyser et de l'utiliser, on purifie le copolymere 

par dissolution dans 1» acetone, precipitation dans l»eau dans 
un melangeur, et s§chage en etuve a vide. Le tableau III ci~ 
dessous donne les propriStes du produit obtenu. La teneur en 
ester monoethylique de l»acide fumarique est de 4,3%. 

30 H (l),(2)* ^^P^ation de copolymeres acrylate 

d f ethyle/anhydride maleique. 

(1) le reacteur est un ballon a resines de 2 1 
muni d'un agitateur, d'un condenseur et d'une ampoule a ro- 
35 binet. On ajoute 710 ml d'acetate d'ethyle et 0,2 g de peroxyr 
de de benzoyle et on agite sous azote en chauffant a reflux. 
On introduit dans 1* ampoule a robinet un melange de 500 g 
d 1 acrylate d'ethyle exempt d'inhibiteur, 10 g d 1 anhydride mal€i<- 
que et 1 g de peroxyde de benzoyle. On ajoute en une seule fois 
a la solution agitee sous reflux pre sen te dans le ballon une 
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charge de 50 ml de cette alimentation en monomSres. Le reste 
est ajoute sur une dur§e de 3,5 heures. Au bout de deux heu- 
res de reflux supplementaires, on entralne 3 la vapeur le 
melange react ionnel sous une hotte bien ventiiee pour eiiminer 
5 le solvant et les monom&res r§siduels. On lave 3 I'eau le 

copolymere ainsi isoie dans un laveur, on le s§che partielle- 
ment sur un malaxeur a cylindres pour caoutchouc chauffe, puis 
on le chauffe dans une etuve a vide balay£e par un courant 
d f azote pendant 22 heures a 130 °C, pour eiiminer les matieres 
10 volatiles rSsiduelles. Rendement : 448 g. 

(2) On utilise le m§me appareillage qu*en 
ci-dessus. On prepare le copolymere acrylate d 1 ethyle/anhydride 
maieique de la facon suivante ; on ajoute un melange de 500 g 
d f aery late d f §thyle, 10 g d 9 anhydride maieique et 0,5 g de 

15 peroxyde de benzoyle a 490 g d f acetate d'ethyle chauffe sous 
reflux pendant 4 heures. Aprds avoir introduit 85 pour cent 
environ de ce melange d' alimentation, on ajoute 140 ml de cy- 
clohexane et 35 ml d f acetate d'ethyle. Lorsque tout le melan- 
ge d* alimentation a ete introduit, on ajoute 80 ml supplement 

20 taires d*ac6tate d'ethyle. On poursuit le chauffage sous re- 
flux pendant une heure. On arr§te alors le chauffage et on 
laisse reposer le melange pendant 36 heures. On ajoute enfin 
0,5 g d'hydroquinone et on isole le copolymSre en entralnant 
a la vapeur les matieres volatiles dans une hotte bien venti- 

25 iee. On sdche au malaxeur et a l 1 etuve § vide (20 heures & 
130°C) . Rendement : 364 g. 

Le tableau III donne les proprietes des copolymS- 
res prepares comme il a ete decrit en G, H (1) et H (2) . 

TABLEAU III 

30 . 

Copolymere Anhydride Viscosite Plasticite Acidite (b) 
maieique % inherente* a * Wallace meq/g 

0,30 
0,31 
0,29 



G - 2,32 

H (1) 1,5 1,24 5 

H (2) 1,4 2,03 14 
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(a * aecilitres/g, mesuree a. 30 g C sur une solu^v 
tion de 0,1 g de copolymdre dans 100 ml de 
chlorof orate. 

5 titrage acido-basique avec de 1'hydroxyde 

de sodium aqueux titre; les valeurs obtenues 
pour et Hj 2 j sont dans chaque cas de 

0,15 meq/g lorsqu f on utilise de I'hydroxyde 
de pptassium alcoolique* La proportion d"an- 
10 hydride maieique est calcuiee a partir des 

valeurs obtenues avec l'hydroxyde de sodium. 

I. Preparation d'un polym&re ternaire aery late 
d'€ thy le/acry late de butyle/fumarate mono- 
ethylique. 



15 



Le r€acteur est un ballon a r§ sines sous couver- 
ture d' azote equipe d'un agltateur, d'un condenseur et d'une 
ampoule a robinet. 

On fait passer 1' aery late d'ethyle et l'acrylate 

20 de butyle monomSres a travers de l'alumine pour § limine r les 
inhibiteurs de polymerisation . Puis on ajoute dans le ballon 
a r§ sines 70 g de l'acrylate d*ethyle, 70 g de l'acrylate de 
butyle, 10,5 g de fumarate monoethyllque, 21 g d'"Igepal CO-730 1 
^"nonylphenoxy-poly (ethylene glycol) ay ant environ 15 motifs 

25 -0-CH 2 -CH 2 -7r 1050 g d'eau et 1,0 g de persulfate d 1 ammonium, 
et on chauffe sous reflux. On introduit progressivement un 
mfilange de 113 g d'acrylate d'ethyle, 113 g d'acrylate de bu- 
tyle, 9,4 g de fumarate monoethyllque et 3,8 g d ,w Igepal 
0O-730" a une Vitesse telle que la temperature de reaction 

30 reste a 89 - 93°C. 

Au bout de 1,4 heure, tous les produits de de- 
part ont ete ajoutes et il devient difficile d'agiter. Vingt 
minutes aprds, la temperature du melange r§actionnel s'est 
eievee a 96°C ? on ajoute 0,15 g d'hydroquinone et on eiimine 

35 les monomeres residuels par extraction a la vapeur pendant 
2 heures sous une hotte bien ventiiee. 

On lave le polym&re qui a coaguie en le fragment 
tant dans un meiangeur avec de l'eau, pn le dissout dans 
1" acetone et le reprecipite par l'eau dans un meiangeur, ceci 
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aeux fois de suite, puis on le s§che a I'air, le sfcche a 
I'Stuve pendant 3,5 heures a 72°C et finalement le sSche sur 
malaxeur a environ 130°C. Rendement : 254 g. Le polymSre ter- 
naire produit a une viscosit§ inh€rente (dans le chloroforine 
5 a 30°C) de 1,51 decilitre /g et une teneur en acide de 

0,24 meq/g (titrage peir l'hydroxyde de sodium agueux) , ou de 
0,23 meq/g (titrage- par la potasse alcoolique aqueuse) . II 
contLent 3,3% de fumarate mono§thylique ; on suppose que le 
reste se rgpartit figalement entre 1'acrylate d'Sthyle et 
10 1' aery late de butyle. 

J. Produit d» addition EPDM/anhydride mal§ique 

On greffe de 1' anhydride mal§ique sur tin copoly- 
m&re §thyl£ne/propyldne/i , 4-hexadiSne. Le copolymfcre §thyl£ne/ 

25 propyl fine/1, 4 -hexadiSne est un Slastomdre vulcanisable au 

soufre ayant une viscosity Mooney (ML-1 + 4/121°C) d'environ 
35 et la composition en motifs monomdres suivante t 61,4% en 
poids d'6thyl§ne, 32% en poids de propylene, 6,6% en poids 
de 1,4-hexadiSne. Le copolymfire contient environ 0,5 mole 

20 gramme de chalnes lat§ rales a insaturatibn §thyl§nique par 
kilogramme. Sa plasticit§ Wallace est d'environ 28 a 100°C, 
et sa viscosit§ inhSrente (mesurSe a 30°C sur une solution de 
0,1 g de copolymSre dans 100 ml de tStrachlorfithyl§ne) est 
d'environ 2,0. La copolym§risation est effectu§e en solution 

25 dans I'hexane en presence d'un catalyseur de Ziegler form€ en 
mSlangeant VC1 4 et du chlorure de diisobutylaluminium. 

On monte une extrudeuse bivis de 53 mm Werner et 
Pfleiderer en fixant bout a bout 16 sections de fourreau de 
1,27 cm de diamfitre. AprSs une courte zone d 1 alimentation , on 

30 a quatre zones de reaction (zones 1-4) , vine zone de d§gazage 

(zone 5) , vine zone de refroidissement (zone 6) et' une zone 

de filiSre. II est pr§vu un syst&ne de dosage de 1* anhydride 

malSique fondu a la partie avant de la zone 1. Les vis sont 

constitutes de blocs de petrissage, de vis a pas inverse et de 

35 vis de transport con;ues pour produire vine pression de 7,0 a 
2 

14,1 kg/cm dans les zones 1 a 4 et aucune pression dans la 
zone 5. Le volume libre des zones 1 a 5 est Equivalent a 
0,91 kg de polymSre a la temp§rature de fonctionnement. Les 
zones 1-4 sont pr§-chauf f6es a 300°C, la zone 5 a 260°C et la 
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la zone 6, la t§te d'equerre et la filiere a 150°C. 

On introduit le copolymere ethylene/propylene/ 
1 , 4-hexadiene dans l'extrudeuse sous forme d'ecailles tra- 
versant un tamis de 1,27 cm. L'anhydride maleique est dos§ 
dans l'extrudeuse 3 un debit d 9 alimentation moyen de 4,8% 
par rapport au poids du polymere. La Vitesse de la vis est 
de 12 tours/mn et 1" orifice de degazage fonctionne sous en- 
viron 63,5 cm de Hg. 

Le produit, extrude a la vitesse de 2,79 kg/h, 
a une teneur en anhydride maleique de 2,23% (determinee par 
spectrographie infra-rouge) et de 2,19% en poids (d§terminee 
par titrage dans du tetrahydrofuranne avec de l'hydroxyde de 
t€trabutylammonium 0,1 M dans du methanol) . La plasticitfi 
Wallace du produit est de 33, et sa teneur en gel est infe- 
rieure £ environ 5%. 

Apres purification d f un petit echantillon par 
dissolution dans le tetrahydrofuranne et precipitation par 
1' acfitone anhydre,la teneur en anhydride maleique est de 
2,19% et de 2,05% en poids, respectlvement, par spectrogra- 
phie IR et par titrage. La teneur en gel est inferieure 3 
environ 5%. La viscosite inherente, mesuree sur 0,1 g de pro- 
duit d'addition dissous dans 100 ml de perchlorethylene d 30°C, 
est de 1,5 decilitre/g. 

to lave le reste du produit sur un laveur 3 125 °C 
pendant 20 minutes et cm le seche sur un maiaxeur de 15,2 x 
30,5 cm. 

On prepare une autre serie de copolymeres troncs 
de l 1 ethylene (modes operatoires K a V du tableau IV) dans 
lesquels 1» anhydride maleique constitue un des comonosmeres par 
une reaction de copolymerisation decrite ci-dessus. 
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Preparation de polymAres de chalnes laterales (d groupes ter- 
mlnaux amino) 



Mode opSratoire AA 
5 

Pour preparer un polym&re A f aible masse moiecu- 
laire, on utilise un tube en verre 6pals, dans leguel on in- 
troduit 50 g de caprolactame, 10 ml de n-hexyl amine, 0,25 ml 
d'eau. On balaye le tube avec de !■ azote et on le scelle sous 

10 vide. On chauffe le tube A 220°C pendant 15 1/2 heures. 

Cta retire le polymer e du tube et le lave a l»eau 
chaude pour eiiminer le caprolactame et 1' amine n'ayant pas 
r€agi, et on le s&che. San point de fusion, mesur6 par ATD f 
est de 165°C. Le dosage des groupes termlnaux montre qu'il 

15 renferme 940 milli-Squivalents par kg de SH 2 . A partir de ces 
resultats, on calcule que la masse moieculaire est d 9 environ 
1050. 

Node op€ratoire BB 

■ . * ■ ■ . 

20 . On prepare un polyamide semblable A celui du mode 

opfiratoire AA, A partir de 50 g de caprolactame et de 12,5 ml 
de n-hexyl amine. On chauffe le tube A 255°C pendant 20 heu- 
res. Le polyamide a un point de fusion de 177°C. 

Modes opSratoires CC A GG 
25 — 

On utilise un tube d'acler inoxydable lourd pour 

preparer des polyamides de f aible masse moieculaire, avec com- 

me agent d^amorsage de la n-hexyl amine dans les proportions 

indiqufies au tableau V, en partant d'un caprolactame solide, 

30 normal, de purete ordinaire. Celui-ci contient probablement 

des traces d'eau, sinon l'eau est exclue du melange reactionnel 
pour empecher l B amorsage et la terminaison ulterieure des 
chalnes par des groupes carboxyles. On fait le vide dans le 
tube et on le balaye a !■ azote pour eviter des reactions d'oxy*- 

35 dation, puis on le remplit A nouveau d' azote avant de le 

sceller et de le chauffer. Ca agite le tube pendant la dur§e 
de la reaction. Dans tous les modes operatoires, on chauffe le 
tube A 255 °C pendant cette duree. 

L' analyse du prodult porte sur le point de fusion 
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et les groupes terroinaux. L' analyse des groupes tenninaux 
montre qu f environ 0,2% seulement des molecules sont tennin§es 
par des groupes carboxyles. 
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Modes operatoires HH a 00 

D , une maniere analogue aux modes operatoires CC a 
GG, on prepare des polyamides conime il est indique au tableau VI, 
en operant a 255°C, pendant 16 heures. 
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Modes op§ratoires PP a XX 

On prepare des polyamides a groupes termlnaux 
amino par les modes op§ratoires PP-XX dont un resume complet 
5 est donn§ dans le tableau VII ci-des sous. Des details suppie- 
mentaires sont donn§s pour les modes operatoires QQ, SS, W 
et XX qui sont representatif s. 

Mode op€ratoire QQ 

10 Qn prend deux bombes a agitation en acler ino- 

xydable de 400 ml et on' introduit dans chacune d'elles un 
melange de 120 g de caprolactame, 10 g de stSarylamine, 0,3 g 
de phosphate de diethyle et 120 ml de benzene. Qn balaye les 
deux bombes avec de I 1 azote, on les ferme herme t iguemen t 

15 sous azote et on les agite a 275°C pendant 17 h. 

On r§unit les gateaux mouill§s de benzene de pro- 
duit granulaire et on les plonge dans de !• acetone pendant 
5 jours, puis on les extralt pendant une nuit par de 1" acetone 
en Soxhlet. On seche a l'alr sous hotte le polyamide a grou- 

20 pes terminaux amino pulverulent obtenu, puis on les seche 
en etuve a vide a 50°C pendant une heure. Les compositions 
sont donnees dans le tableau VII. 

Mode - op€ratoire SS 

25 Qn introduit dans une bombe a agitation en acier 

inoxydable de 1,4 litre, 300 g de caprolactame et 100 ml 
d'eau. Qn ferine herme tiquement la bombe sous azote, on chauffe 
pendant 2,1 heures a 280°C, et on maintient a cette tempera- 
ture pendant 3 heures,. puis on refroidit a la temperature am** 

30 biante* Apres avoir ajoute sous azote 650 ml d'eau supplement 
taires, on ferme a nouveau la bombe de fagon herroetique et 
on . 1" agite en la chauffant suivant le programme ci-apres s 
chauffage de 1,2 heure jusqu'a 210°C, 15 minutes a 210°C, re- 
froidissement en 20 minutes jusqu'a 135°C, 2 heures a 135°C, 

35 puis refroidissement en 1,2 heure a la temperature ambiante. 
On deshydrate partiellement par filtration le produit obtenu, 
forme d'une bouillie de poudre, de granules et d'un gateau, 
puis on le fragmente dans un meiangeur avec une nouvelle quan- 
tite d'eau chaude. Qn ajoute de 1" acetone pour augmenter le 
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volume de la bouillie de 50%, et on isole les solides par 
filtration. AprSs s§chage & l'air sous hotte, puis s§chage en 
etude a vide pendant 8 heures a 100°C (sous balayage d • azote) , 
le polyamide a groupes terminaux amino pdse 217 g. Les com- 
5 positions sont donn6es dans le tableau VII. 

Mode op€ratoire W 

On introduit dans une bombe a agitation de 1,4 1 
en acier inoxydable 769 g de caprolactame, 32 g de butylamine 

10 et 15 g d'eau, on la ferme henn£ tlguement , on chauffe en 

2,5 heures & 280°C, on agite I 280°C pendant 7 heures, puis 
on refroidit en 3,2 heures a la temperature ambiante. Le pro- 
duit obtenu, un gateau cassant, est fragments m6caniquement 
a l'etat de granules grossiers. On fait tourner pendant une 

15 nuit une portion de 317,9 g du produit total dans un flacon 

(jar) ferme hermetiquement avec 1,42 1 de methanol. On recueil- 
le le produit insoluble sur un f litre, on le lave en deux por- 
tions avec 0,47 1 de methanol, on le sfeche rapidement a l'air, 
puis on le sdche dans une etuve a vide balay£e a 1* azote pen- 

20 dant 3 heures a 75 °C. On obtient 267,6 g de produit extra! t 
sec. Le tableau VII donne les compositions d'un echantillon 
plus petit (15 g) extrait par du methanol. 

Mode operatoire XX 

25 On introduit dans une bombe a agitation (rocker) 

en acier inoxydable de 0,4 1 un melange de 70 g de caprolacta- 
me, 6 g de 1-octadecylamine et 195 ml d 1 ether diphenylique. 
Apr&s avoir fait le vide dans le systdme et 1* avoir rempli 
d • azote deux fois de suite, on le ferme sous vide et 1' agite 

30 pendant environ 8 heures a 260°C f on poursuit le chauffage 
et l 1 agitation pendant 2 jours, la temperature finale etant 
de 235°C. 

On lave le melange obtenu sur f litre avec de 
1' acetone et on l f agite pendant 3 jours dans 1» acetone pour 
35 eiiminer 1" ether diphenylique. On recueille le produit sur 
un f litre, le lave a l f ace tone et I'extrait pendant one nuit 
en Soxhlet par de I 1 acetone. Par s§chage a l f air puis s§jour 
en dessicateur sous vide a 50 °C, on obtient le polyamide 6 
sous la forme d'une poudre ayant une viscosite inherente de 
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0,21 decilitre par gramme (& 30°C dans le m-cr§sol) et con*- 
tenant 0,383, 0,388 §quiv„ de groupes -NH^/kg (ce qui corres- 
pond £ une masse mol€culaire d 1 environ 2600 et a un DP d f en- 
viron 21) . 
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Notes : 

(a) Le diluant inerte donne le poly amide sous forme finement 
divisee si le polymere est agit§ avec le diluant au-des- 

5 sus du point de fusion du polyamide. 

(b) Le tableau ne comprend pas les durees necessaires pour 
atteindre la temperature de reaction (habituellement 1,3 
a 2,3 heures) ou pour refroidir (*u 1 3 3 heures) . Une se- 
conde paire de valeurs de temperature et de temps se rap- 

10 porte a une seconde p§riode de chauffage apres l 1 addition 

d'un diluant de post-polymerisation. 

(c) On dlssout un Gchantillon de polyamide d' environ 0,8 g 
par chauffage dan? 25 ml d*o-cr§sol, et on le traite par 

15 1,5 ml d'eau, puis 7,5 ml de ch lor o forme, on le refroidit 

et le tltre potentiom€trlquement (Electrode combined 
Beckmann N° 39 501) avec de l'hydroxyde de potassium €tha- 
nolique 0,03 N. 

(d) On dissout un €chantillon de polyamide d' environ 0,1 g 
20 par chauffage dans 80 ml de m-cr§sol. Apres refroidisse- 

ment, on ajoute 10 ml de chloroforme et on titre potentio- 
metriquement la composition obtenue (Electrode au calomel 
modlfi£e au verre ) avec de l'acide 2,4-dinitrobenzenesulfo- 
nique 0,01 N titr§ dans de l'acide acetique, 

25 (e) Les €chantlllons sont soumis <L un programme thermique a 

10°C/mn suivant les cycles de chauffage 50°C >250°C 

^50°C >250°C, et le pic endothermique de fusion du 

second cycle est pris comme point de fusion. On observe 
habituellement un epaulement & une temperature plus basse, 

30 (f) Le capro lac tame, l f agent d'amorcage amin£ r6slduel et 

les oligomdres lnf€rieurs n'ont pas €t§ extraits avant le 
dosage . 

(g) Lavage en m£langeur, solvant, SS : (1) 1^0 chaude, (2) 
35 acStone/H 2 0 (1/3) . 

(h) Lavage en m§iangeur, soivant, tt : (i) methanol, (2) me- 
thanol/acStone (5/2) . 
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Modes op£ratoires YY a KKK 
Mode op§ratoire YY 

OligomSre caprolactame/n-hexylamine 
5 

On introduit dans un rSacteur sous pression de 
200 ml 50 g (0,442 mole) d'e-caprolactame (CL) , 10 g (0,099 
mole) de n-hexylamine (HA) et 0,2 g (0,011 mole) d'eau. On 
refroidit le rSacteur dans un bain glace s&che -acetone, on 

10 le purge deux fols.a 1 • azote en faisant le vide, on y fait 
le vide et on le chauffe a 250°C pendant 16 heures, le con- 
tenu 6tant sous sa pression spontan£e. Le produit refroidi 
est un solide blanc mou. On en extralt une portion de 45 g 
par centrifugation d'abord avec environ 900 ml d 1 ac&tone 3 

15 eau 1:1, puis avec de 1'acStone. Le r£sldu s€ch€ a l f air 
pSse 25,5 g, et peut facllement §tre broy§ sous forme de 
poudre fine. L •analyse montre la presence de 865 equivalents 
de groupes terminaux amino par 10 6 g, correspondant a vm 
degr6 de polymerisation (DP) d' environ 9. La calorimgtrie 

20 diff§rentielle a variation de temperature continue (DC) 
montre un pic endothermique important a 196 - 198°C. 

On utilise le mode op§ratoire ci-dessus, excepts 
que l'eau est supprim§e, pour pr§parer d'autres §chanti lions 
d'oligom£res CL/alkylamine . En fonction des besoins, on uti- 

25 lise des rSacteurs jusqu'a 1300 ml. Le tableau VIII pr€sente 
les r§sultats obtenus pour ces preparations. 
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Modes opfiratoires TJJ> a NNN 

Oligomeres laurolactame/n-hexy lamihe . 

On suit le mode operatoire YY, excepte qu'on opere 
a 300°C, Les oligomeres laurolactarae/n-hexylamine (LL/HA) 
sont prepares a partir du laurolactame (lactame cyclique de 
l^cide 12-aminolaurique) et de la n-hexylamine . Le tableau 
IX ci-apres donne les rSsultats obtenus. 
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Modes op£ratoires OOO a PPP 
Preparation de polyamides 12 a groupes terminaux NI^ 

Mode op£ratoire OOO 



On chauffe dans un tube a polym£res en verre un me- 
lange de 59,6 g d'w-laurolactame et de 4,8 g de 1-octadfecyla- 
mine. Apr&s avoir laiss§ cristalliser la masse fondue obtenue, 

10 on ajoute 0,16 g de phosphate de di§thyle (C^CH^O) 2 P0 2 H * 011 
fait alors le vide dans le tube et on le remplit d* azote envi- 
ron 5 fois. On scelle le col du tube alors qu'il est sous vide. 
On chauffe ensuite le melange a environ 285°C a 288°C pendant 
environ 9,5 heures. I»e polyamide 12 obtenu (rendement environ 

15 45 g) a un point de fusion d f environ 145 - 150°C, une visco- 
sit§ inh§rente de 0,34 (a 30°C dans le m-cr£sol) , et contient 
0,225, 0,226 equivalent de groupes -NH 2 /kg (correspondant a 
une masse moliculaire de 4430 et a un DP d'environ 21) . 



Mode op€ratoire PPP 



On introduit un melange de 50 g d'ui-laurolactame 
et de 10,5 ml (13,8 g) de n-hexylamine dans un tube d'acier 
inoxydable lourd, dans lequel on fait le vide, que l*on ba- 
laye avec de l 1 azote et remplit d v azote, puis scelle et 
25 chauffe pendant 16 heures a 255°C. Le polyamide obtenu con«- 
tient 0,492 Equivalent de groupes -NH^ par kilogramme. La 
masse mol§culaire du polyamide est ainsi d' environ 2030 et 
son DP est d* environ 9,5. 



Autres polyamides 12 



On prepare d f autres polyamides 12 par le mode 
opSratoire PPP en utilisant de la n-hexylamine comme agent 
d'amor^age de la polymerisation. Les produits obtenus ont 
des DP de 5,3, 7,0, 10,2, 14,3, 15,6, 24,0 et 15,6, respec- 
35 tivement. 

EXEMPLES 1 a 13 



Dans les exemples, les propri§t§s des polymdres de 
greffage sont mesur€es par les essais suivants : 
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L'essai de resistance au choc Izod est effectue 
suivant la norme ASTM D 256-73. Les echantillons sont mbul6s 
par compression dans une presse de laboratoire 3 190°C sous 
forme de feuilles de 76 mm x 76 mm x 3,18 ram. On d£ coupe 
5 dans les feuilles des barreaux de 63,5 mm x 12,7 mm et on 

les entaille comme 11 est indique dans la norme ASTM D-256-73. 
On conditionne les echantillons a la temperature ambiante pen- 
dant 16 & 24 heures, apr&s dScbupage et entaillage, avant 
l'essai. On essaye 5 barreaux de chaque echantillon, et la 

10 moyenne exprimSe en kg .cm/cm d f entaille, est la resistance 
au choc Izod. 

La resistance au choc & hauteur variable se d6ter<- 
mine en moulant des feuilles par compression dans une presse 
a 190 °C 1 une £paisseur de 0,76 a 1,02 mm. On les conditionne 

25 a la temperature ambiante pendant 16 d 24 heures avant l'essai, 
L'essai est effectue en utilisant un appareil de mesure du 
choc Gardner, mod&le IG-1120 M. L' appareil cpmporte un poids 
de 3,63 kg avec une extremite en forem de bille de 12,7 mm de 
diamStre. Oft le fait tomber . sur un echantillon reposant sur 

20 une plaque de metal perc6e d'un trou de 16 mm de diam&tre jus- 
te sous le point d • Impact du polds. Le poids tombe dans un 
tube marque en kg. cm. Le point a partir duquel on lSche le 
polds est enregistre comme 1'energie du choc pour la hauteur 
de chute consideree. L'energle pour laquelle 50% des echantil- 

25 Ions se brisent est enreglstree comme 1'energie de choc Gardner, 
en kg .cm. On peut mesurer 1'epalsseur des eehanti lions et exr- 
primer la resistance" au choc en kg. cm/mm. 

Les mesures de determination de masses moieculai** 
res par tonometrie ont 6t6 ef fectu6es par une methode normali- 

30 s6e decrite dans l'ouvrage de R.U. Bonnar, M. Dimbat et 

F.H. Stross, "Number- Average Molecular Weights Interscience, 
N.Y. 1958. II s'agit d'une methode en solution; le solvant 
doit etre un bon solvant du produit etudie, un solvant pre- 
fer6 etant 1'o-dichlorobenzSne, et la temperature d'essai de 

35 100°C. 

Le module de flexion a ete mesure suivant la 
norme ASTM-D-790-71 , appliqu£e telle quelle ou modifiee. Les 
echantillons sont moulds par compression a 190°C dans une 
presse de laboratoire sous forme de barreaux de 
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127 x 12,7 x 3,18 mm (ou de pellicule de 50,8 x 12,7 mm) . Les 
barreaux (ou la pellicule) sont conditionings pendant 16 d 24 
heures a la temperature ambiante avant l'essai. L'essai est 
effectue avec un ecartement de 50,8 mm (ou 25,4 mm) a la vi- 
5 tesse de traction de 1,27 mm/mn (ou de 5,1 mm/mn) . Le module 
d'eiasticite "tangent" (ou module de flexion) se calcule au 
moyen de liquation indiquSe dans le mode operatoire ASTM. La 
valeur obtenue exprime le module de flexion, en kg/cm 2 . 

La temperature de deformation sous l'effet de la 

10 chaleur a ete d6termin§e en moulant par compression des 
echantillons dans une presse de laboratoire a 190 °C sous 
forme de barreaux de 127 x 12,7 x 3,18 mm. Ces barreaux ont 
ete essayS s conformSment au mode operatoire indiqu§ dans 
l'ASTM D 648, aprds conditionnement pendant 16 a 24 heures a 

15 la temperature ambiante. On a place sur la tige de charge- 
merit, des poids tels que I'on obtienne une contrainte Ion- 
gitudinale de 18,56 kg/cm , et les barreaux ont ete chauff6s 
dans un bain jusqu'a ce qu'on mesure une deformation de 
0,25 mm. La temperature a laquelle le barreau se deforme de 

20 0,25 mm est enregistr§e comme temperature de deformation 
sous une contrainte longitudinale de 18,56 kg/cm 2 . 

Preparation de copolymSres de greffage. 

Le tableau X resume la preparation, la composi^ 
25 tion et les proprietes de copolymdres de greffage represent 
tatifs de 1* invention. 

Pour tous les produits de greffage, on peut pr6~ 
parer des plaques pour essais par un bref moulage par cora*- 
pression a 235°C suivi d'un refroidissement rapide (environ 
30 2 minutes) et d'un demoulage imm6diat. Un recuit de ces pla- 
ques a 135°C pendant 4 a 5 heures diminue generaleraent la 
deformation residuelle aprds compression d' environ 20 a 35 
points, mais a peu d'effet sur d'autres proprietes. Le mode 
operatoire utilise dans I'exemple 7 du tableau X illustre le 
35 procede : 

On homogeneise aussi compl&tement que possible, 
sur un malaxeur a cylindres pour caoutchouc non chauffe, un 
melange de 36 g du copolymSre tronc ethylSne/acetate de vinyle/ 
anhydride maieique du mode operatoire C, 14 g du polyamide 6 
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a groupes tenoinaux H 2 N» de faible masse mol§culaire pulve- 
rise du mode op€ratoire SS, 0,1 g d'un stabilisant a base 
de phosphite de tris (mono- et dis^-nonylphfinyle) ^""Polygard" 
d'Uniroyal/, 0,1 g d'un stabilisant a base de N-ph§nyl^N"-(p- 
5 toludnesulfonyl)-p-ph6nylSne-diamine ^"-Aranox" d'Uniroyal?, 
0,1 g de l/SrS-trimethyl^^^e-trisis^S-di-tert-butyl^ 
hydroxybenzyl) benz§ne ^"-Ionol 330" de Shell/, et 0,05 g 
d'un mfilange a 7 : 1 en poids d'iodure de potassium et d ■ iodu- 
re cuivreux. On fait ensuite passer le melange obtenu sur un 
10 malaxeur chauffS Slectriquement maihtenu a 215°C et on le . 
mastique a 215°C sous une couverture d' azote partielle pen- 
dant 15 minutes pour effectuer le greffage. Le produit est 
alors prSt pour la transformation. 
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EXEMPLES 1 4 k 22 : 

Preparation d'autres copolym&res de greffage 
de polyamide-6 et de polyamide-12, k base de 
copolymferes ethylene /aery late de m£thyle/na- 
Igate de mono-6thyle. 

On prepare des oopolymferes de 1* ethylene, de 
l'anhydride mal£ique (MA) et du metldate mono-dthylique (MA MB) 
conform£ment au proo6d€ A cl-dessus, excepts qu'on modi fie les 
proportions des oomonomferes. Le greffage de polyamides-6 et de 
polyamides-12 est effects soit sur un tnalaxeur k cylindres 
sous couverture d 'azote k 225°C environ, soit dans une extru- 
de use bivis k 225°C environ. Le tableau XI oi-dessous donne 
des renseignements d€talll£s sur ces preparations. 

Pour la determination de la resistance k la 
traction et du module de flexion, on moule les eohanti lions 
par injection k 225-2 35°C et on les maintient sous azote 
pendant au moins une Journ^e k 23 °C. On utilise les modes 
op£ratoires d'essai suivants : 

Pour la resistance k la traction et 1 'allonge- 
men t k la rupture, la norme ASTM D-638-72. Pour le module 
de flexion, la norme D 790-71. Les valeurs du module de 
torsion sont mesur6es de la mani&re d€orite dans l'ouvrage 
"Anelastio and Dielectric Effects In Polymeric Solids" de 
N. G. McCrum, B. S. Read et G. Williams, p. 192 - 195, 
John Wiley and Sons, Inci, New York (1967). Pour I'indice 
de fluidity au fondu, on a utilise l'essai nornalise 
ASTM D-1238-73* Condition A (ou Condition A, aveo 
conversion k la valeur equivalente pour la Condition B). 



(voir tableau XI page suivante ) 
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EXEMPLES 23 et 24 : 

Preparation de oopolym&res de gref fage de poly- 
amide-6 ou de poiyamlde -12 greff£s par des copo- 
lymferes EPDM* 

5 On utilise un plastographe Brabender d'une 

capacity d 'environ 50 g, chauffd par circulation d'huile (temp6- 
rature 250°C), 6quipd de lames en forme de cames tournantes. 
Une couverture d f azote est maintenue en permanence. 

Aprfes addition de 50 g du produit d 'addition 

10 copolynfcre EPDM-anhydride mal^ique (j) ci-dessus, on ajoute 
success ivement, aussi rapidement que possible, un melange 
d'anti-oxydants, un melange d'huiles et un poiyamlde 6 ou 12 
k groupes terminaux amino (XX ou 000, cl-dessus). On poursuit 
le melange pendant 12 minutes , puis on diverse le copolym&re 

15 gref f 6 avec un poiyamlde obtenu. Le tableau XII donne lea pro- 
prl6t£s de copolym&res greffds avec du polyamlde-6 et du poly- 
amide-12. 

Le melange antl-oxydant utilise (0,7 g) se 
compose de 0,3 g de N-phinyl-N'-fp-tolu&ne-sulf onyl)-p-ph6nylfene- 

20 diamine /^Aranox^, 0,3 g de 1 ,3,5-trim«thyl-2,4,6-tris(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl) benzime /"Ethyl Antloxydant 330, 
anoiennement "ionox 330^7, et 0,1 g d'un melange k 7:1 en poids 
d'iodure de potassium et d'iodure cuivreux. 

Le melange d'hulles se compose de I'anti- 

25 oxydant phosphite de tr is (mono- et dinonylph6nyle) ^Polygard" 
d'Uniroyal/ et de l'huile paraffinique 22 80 "SUNPAR" /fASTM 
D-2226, type 104B, ayant des valeurs de viscosity unlverselle 
Saybolt de 2907 s et 165 a 1 37,8 # C et 98,9°C, respectivement ; 
masse spScifique, 0,8916 (k 15,6°C) ; density 0,8879 g/ml ; 

30 masse mol€culaire, 720 ; constante vlscositg-densltl 0,796 ; 
indice de refraction nj^° , 1, 49087. 

Tous les raSlanges contiennent 0,3 g de 1' antl- 
oxydant ; la quantity d'huile est de 10,5 8 pour le gref fage 
de poiyamlde -6 et de 8,5 g pour le gref fage de polyamide-12. 
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TABLEAU XII 

Propria t6s Greffage de Greffage de 
polyamide-6 polyamide-12 



26,7 


33,7 


36,6 


40,1 


47,1 


46,4 


40 


80 


77 


83 


66 


84 


11,8 


21,4 



Resistance k la traction kg/cm 2 97,7 79* 66,1 

5 Allongement k la rupture, % 680 620, 660 

Module k 

100 % d 'allongement, kg/cm 2 
200 % " rt 

300 # " " 

10 Allongement permanent k la rupture £ 

Deformation residue lie apr&s 
compression ( method e B, 22 h/70°C), % 

Duret6 Shore A 

DSchirure raplde, 127 cm/nn, kg/cm 
15 EXEMPLE 25 : 

On dlssout dans de l'hexaiwSthyl-phoaphoramide 
chaud le copolymfere de 1' 6thyl&ne du mode op£ratoire K et le 
polyamide du mode op£ratoire AA. On melange les solutions des 
polym&rea de fa$on k obtenir un rapport de 5 parties du oopo- 

20 lym&re de I'dthyl&ne k 1 partle du polyamide. On garde oette 
solution chaud e pendant environ 5 minutes, puis on la verse 
rapldement dans de l'acltonitrile froid agitl pour prlolpiter 
le polym&re. On f litre et lave alors le polym&re k I'acdtone 
pour eiiminer l'exofes de solvant, et on le s&ohe. 

25 On presse une pellicula k I'd tat fondu k 185°C. 

Le spectre Infrarouge Indlque une reaction 
presque complete du groupe anhydride, ce qui montre que les 
chaines courtes de polyamides se sont f ix6es comme chalnes 
lat^ rales sur le copolym&re de 1' ethylene, plus long, 

30 EXEMPLE 26 : 

On melange pendant 5 minutes 20 g d f un copolymfere 
de l f ethylene (mode op^ratolre L) et 4 g d'un polyamide (mode 
op£ratoire BB) sur un malaxeur k deux cyllndres chauff£ 61ec- 
triquement k 175°C. 
35 Le speotre infrarouge du produit de reaction 

obtenu montre une reaction presque complete des groupes anhy- 
drides. 
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EXEMPLES 27 et 28 : 

D'une maniere analogue k l'exemple 25* on 
fait r^agir les poly amides des modes opSratoires HH et TI 
avec le copolymfere de l'6thyl&ne du mode opSratoire M en 
5 solution dans I'alcool benzylique. 

Le spectre infrarouge montre que plus de 50 % 
des groupes anhydrides ont r£agi # 
EXEMPLE 29 : 

On melange JO g d'un polyethylene mod if 16 par 
10 co polymerisation avec 4 % d l anhydride mal£lque (node op£ratolre 

N) sur un malaxeur k deux cyllndres k 200°C, avec 12 g d'un 

polyamide (mode opSratoire GG). 

On moule l'6chantlllon a 230 °C, ce qui donne 

une pelllcule transparente. Le spectre infrarouge montre 
15 que plus de 80 % des groupes anhydrides ont r£agi„ 

EXEMPLES 30 & 36 : 

On prepare une sSrie de polyra&res de greffage 

d'une maniere semblable aux exemples 25 et 26 en utillsant 

les const it uants indiqu£s dans le tableau XIII. 
20 Dans l'exemple 32, on trouve (par ATD)que le 

point de fusion est de 189°C. 

EXEMPIES 37* 38, 39 : 

On prepare 3 lysines de copolym&res de greffage 

en faisant r£aglr le polymfere fondu sur un malaxeur k deux 
25 cyllndres k 200 °C pendant 2 minutes comme 11 a 6t6 d^crit 

dans les exemples qui pr£cfedent. Les propria t£s dynamom£- 

triques du copolymfere de greffage sont indlqu£es dans le 

tableau XIV, qui donne 6 gale men t une comparison avec 

les copolymeres de l'^thylfene non greff^s. 



(voir tableaux XIII et XIV page suivante ) 
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TABLEA U XIII 



10 



N° <3e 

1' example 

30 
31 
32 
33 
34 

35 
36 



Copolymere de 
1 Ethylene (mode 
ope*ratoire ) 



26 g 
40 g 
40 g 
26 g 
6 g 

25 g 

26 g 



(0) 
(P) 
(P) 
(Q) 
(H) 

(H) 
(V) 



Polyamide 
(mode 

op£ratolre ) 



13 g 
8 g 
8 g 

13 g 
3 g 

10 g 
13 g 



(GG) 
(MM) 
(NN) 
(NN) 
(NN) 

(00) 
(GG) 



Proc£d6 de 
melange 



malaxeur, 200°C 



n 180°C 

solution dans 
l'hexam£thyl- 
phosphoramlde 

malaxeur, 190°C 

malaxeur, 200°C 



TABLEAU XIV 



15 N° de 

i'exemple 



20 



25 



37 



38 



39 



Copolymfere de Polycapro- 

1 1 ethylene lactams 

(mode op£ra- (mode opfi- 

toire) ratoire) 



N 



GG 



GG 



GG 



30 



Resistance k 
la traction 
(kg/cn2) 



101,6 

27,8 (mode 
op^ ratoire 
timoin T) 

231,3 

111,1 (mode 
opgratolre 
t£moin M) 

141 ,7 

82,3 (mode 
op^ ratoire 
tlmoln 0) 



Allonge- 
ment 



555 
1400 

475 
400 



530 
700 



EXEMPLES 40 et 41 : 

L f int6r$t de oopolymferes de greffage tela que 
ceux dlcrlts cl-dessus dans un syst&me adh£slf est mis en 
Evidence par I'essai de la resistance de 1'adhlslf k la d£t£- 
35 rloration k temperature 6lev6e. L f utilisation des copolym&res 
de greffage des examples 33 at 36 dans un eater hydrog£n£ de 
la.colophane du bois, la Poral 105 d f Hercules, est d£crite 
ol-dessous. 
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L f exemple 40 c oncer ne un melange contenant 
65 % <3e Poral 105 et 35 % du copolymfere de greffage de 1 'exemple 
33 mfilang^ k l f £tat fondu sur un malaxeur k 2 cylindres k 
185°C. On depose ce melange sur un papier kraft au moyen 
5 d'une plaque chaude et d'une barre de Meyer. On scelle ensuite 
ce papier revetu sur un second morceau de papier kraft non 
revet u k 200°C pendant 3 secondes sous une pression de 0,70 kg/cm 2 . 
On d^coupe le sandwich rev§tu en bandes de 12,7 nun pour l'essai 
d'arrachement. Pour essayer d'arracher les bandes l'une de 

10 l'autre, on utilise un polds de 50 g. 

L f exemple 41 concerne un melange similaire 
constitu€ de 65 % <Je Poral 105 et du copolymfere de greffage 
de l'exemple 36. On prepare un sandwich de feuilles de papier 
kraft analogue, on le d£coupe et on le pfese en vue de l'essai. 

15 On prepare un melange de 65 % de Foral 105 et 

d'Elvax 260, copolymfere 6thylfene/ac£tate de vinyle non greff6, 
de masse rool£ culaire 6lev6e, et on utilise ce melange pour 
lier deux morceaux de papier kraft pour servir de t£moin 
dans les deux exemples oi-dessus. Le tableau XV dbnne les 

20 rfisultats obtenus. 

TABLEAU XV 

Echantlllon Temperature de rupture des 

liaisons par arrachement, en 
£tuve °C 



25 t£moin 65 - 70 

exemple 41 90 - 95 

exemple 40 115 - 120 

EXEMPLE 42 : 

On dissout dans du tolufene chaud 10 g d'un 
30 copolymfere de l'^thylfene (mode op^ratoire M). A oette solution 
chaude, on ajoute 2 ml d f un polyoxySthylfene d'une oasse mol£- 
culaire d f environ 360 (environ 8 motifs oxyde d'Sthylfene) 
et dont la plupart des chatnes sont tennindes k une extr6mit£ 
par un groupe amino prima ire (-NHg) et k l f autre extr^mittf 
35 par un groupe alkyle. Le produit est fourni par la Jefferson 
Chemical Company sous le nom d'amine 4419-35. La msse mol$- 
culaire indiquSe par le fabricant est de 360, sur la base d'une 
teneur en groupes amino primaires de 2,71 milli^quivalents/g. 
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On naintient la solution obtenue k environ 110°C pendant 

5 minutes. On fait £vaporer le solvant et on presse le produit 

solide k I'^tat fondu pour former une pellioule transparente. 

Le spectre infrarouge de cet 5chantillon montre 
5 que pratiquement to us les groupes anhydrides du copolymfere de 
I'ythylfene ont r€agi aveo les extr^mlt^s amino des chaines de 
polyoxye thylfene . 
EXEMPIE 43 : 

On dissout 5 g (3'un copolymfere de l v £thyl&ne 
10 (mode op^ratoire S) dans du toluene chaud. On ajoute k cette 
solution 1 g du polyoxye thyl&ne k groupes terminaux amino, 
de I'exemple 42. On fait evaporer le solvant et on presse 
le produit solide k I'etat fondu pour former une pellicule de 
250 microns. On essaye la pellicule sur un eiectromfetre Keithly 
15 M° 61 OB suivant la norms ASTM D 257, «t on trouve que sa resis- 
tivity volumique est de 10^ ohm.om. Par oomparalson, un copo- 
lymers «thyl6ne/ao5tate de vinyle {k 28 % d'acdtate de vinyle) 
non greffy utilise comme t^moin presents une resistivity 
volumique de 4,4 x10 13 ohm. cm. Le oopolymfere de greffage a 
20 done une conductivity 44000 fois plus £lev£e que celle de la 
r£sine non greff£e # 
EXEMFLE 44 : 

On fait r£agir 5 g d'un oopolymfere de 1' ethylene 
(mode op^ratoire R) avec 2 ml du polyoxye thylfene k groupes 

25 terminaux amino de 1* example 42 et suivant le memo mode op£- 
ratoire. On essaye la pellicule solide et on trouve que sa 
resistivity volumique est de 6,7 x 10 7 ohm.cm. Cette rysine 
a done une conductivity presque 1 million de fois supyrleure 
k celle de la rysine non greffee de I'exemple 43. 

30 EXEMPIE 45 : 

Preparation d'une polypivalolactone oontenant 
des groupes terminaux amino. 

A 51 #9 8 d'une solution aqueuse d f hydroxyde 
de tetrabutyl-ammonium k 10 on ajoute 3,02 g d'acide p-amino- 
35 phenyl-aoetique. On fait evaporer sous vide la solution obtenue, 
ce qui donne une huile ambree que l f on s fee he sous vide, on obtlent 
un solide vert qui, apr&s lavage par le tetrahydrof uranne, 
donne 4,7 g de cristaux presque inoolores de p-aminophenyl- 
acetate de tytrabutyl-ammonium (hygroscoplque). 
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A une solution agitee de 50 g de pivalolaotone 
dans 100 ml de tetrahydrof uranne anhydre dans un chaudron 
k resines de 500 ml, on ajoute une solution de 4,7 g de p-amino- 
pfoenyl-acetate de tetrabutyl-ammonium dans 10 ml de methanol. 
5 Au bout de 5 minutes, 11 se produit une polymerisation exother- 
mique, accompagnee d'un fort reflux et d f une precipitation 
de polymfere. On recueille le polymfere par filtration, on le 
lave 2 fois avec de I'ethanol dans un melange ur Waring, et on 
le seche k 70°C sous 0,1 mm Hg, ce qui fournit 51,7 g de 
10 polypivalolactone k groupes terroinaux amino, ^ inh - 0#15 
(solution k 0,5 % dans l'acide trif luoracetique, k 25°c). 
Composition : calcuiee pour C 234 H 380°86 N 2 s 

C 61,1 ; H 8,35 ; N 0,61 
trouvSe: C 61,3 ; H 8,28 $ N 0,42 
15 60,9 8,26 0,41 

CalorimStrie different ie He k variation de temperature continue : 
premier chauffage T f - 197°C, 200°C. 

Oreffage d ' ethylene /acrylate de methyle/hemi-ester 
ethylique de l f aoide maieique et d'une poly- 
20 pivalolaotone k groupes terminaux amino. 

Sur un malaxeur k deux cylindres de 76,2 mm, 
preohauffe k 225°C, on commence par fondre 24 g d'une poly- 
pivalolactone oontenant des groupes amino terminaux (de cou- 
leur ambr£e) et 41 g d'un oopolymfere obtenu k partir de 54 % 

25 en poids d f aery late de methyle, 4,5 # en poids d'he mi-ma 13ate 
d'ethyle et 40,5 # en poids d 1 ethylene. On malaxe les poly- 
m&res pendant 13 minutes. Au debut, on observe un d£gagement 
de vapeurs, qui cesse rapidement. On obtient 6o g d'un poly- 
mfcre ambre, caoutchouteux. On press e une pellicula entre 

30 une pellioule de Kapton (polyamide de Du Pont) k 215°C, sous 
14,06 kg/cm 2 . Etir^e k 5,80 cm/mn, la pellioule presente un 
allongement k la rupture de 360 % (deformation residuelle 
k la compression 175 et une resistance k la traction de 
133*6 leg/cn?. Un eohantillon etire (aprfes etirage k froid) 

35 trois fois k 160 % d'allongement presente une deformation 
residuelle k la compression de 15 Jf. Une fibre fiiee Jt 204 °C 
presente un denier de 209* un allongement de 200 % et une 
tenacite de 0,38 g/denier. 
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On purif ie un Schantillon du polym&re par 
broyage dans un malaxeur aveo de la glace s&che, puis agi- 
tation pendant 1 heure avec 300 ml d^thanol con tenant 300 ml 
de tdtrahydrofuranne et 40 mL d'aclde chlorhydrlque k 10 % m 
5 Apr 6s lavage k l'gthanol dans le melange ur, on sfeche le poly- 
mfere k 60°C sous 0,1 mm Hg. On presse le polynfere purif 16 
sous forme d'une pellicula transparente, Jaune, exempte de 
bulles, k 200 °C sous 1054,5 kg/cm 2 . Cette pellicula a un 
allongement de 400 % (100 % d'allongement ^lastique) et une 
10 resistance k la traction de 197,75 kg/cn?. 
EXEMPLE 46 : 

On fait r£aglr 10 g d'un copolym&re de l'Stfay- 
l&ne (comme dans le mode op£ratolre r) aveo 4 ml du polyoxy- 
Sthyl&ne k groupes terminaux amino de 1'exemple 42 et suivant 
15 le meme mode opSratoire. 

On melange 4 g de ce copolym&re de greffage k 
46 g de polypropylene (Prof ax 6501 d* Hercules, Inc.) sur un 
malaxeur k 2 cylindres chauffd 6lectrlquement. 

On file le produit sollde sous forme de fibre. 
20 La fibre est rasseoblle en un 6oheveau de 3500 denlers, et 
on mesure sa resistivity. La resistivity de la fibre est de 
4,8 x 10^ ohm. cm k comparer aveo la valour d 'environ 10 1 ^ ohm. cm 
pour la fibre de polypropylene pur. 
EXEMFIE 47 : 

25 On utilise un proc£d£ radicalalre, tel que 

celui d£crit dans le brevet des Etats-Ubis d'Am£rique 
N° 3 689 593* pour preparer un polymfere du styrfene (en utili- 
sant l'amino-Sthane-thiol come agent de transfert de ohatne). 
la masse mol£culaire du polymfere est d 'environ 3500 (environ 

30 34 motifs monomferes) et environ 90 % des molecules sont 

termindes par un groupe NIL, & une extremity et par un groupe 
phfinyle ou un groupe mfithyle It l'autre extremity. 

On melange 0,5 g polym&re sollde d6crlt 
cl-dessus, en solution dans du tolufene bouillant, avec 2,5 g 

35 d f un copolymfere de l f ethylene (mode op£ratoire S). On utilise 
la solution pour couler une pellicule transparente. La trans- 
parence de cette pellicula montre qu'ii s 'est produit un 
greffage. 
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EXEMPLE 48 : 

On dlssout 6 g d'un copolymere serablable a ce- 
lui du mode operatolre M dans du toluene chaud. On y ajoute 
3 g d'un polystyrene de faible masse rooleculaire semblable a 
oelui de l'exemple 47. on seehe la pellicule au bain de vapeur, 
et elle devlent transparente en sechant. Les spectres Infra- 
rouges montrent que 20 a 25 % de l'anhydride present dans 
le copolymere de 1' Ethylene ont reagi. 
EXEMPLE 49 : 

On prepare un polymethacrylate de methyle de 
faible masse moleculaire, en utlllsant le proc^d* du brevet 
des Etats-Unis d'Amerique N° 3 689 593 , dans un ballon a 
fond rond de 250 ml dans lequel on Introdult 100 ml de toluene, 
75 ml de methaerylate de me*thyle non irihibe-, 0,6 g de 2 -amino-' 
Sthanol et 0,1 g d 'azo-dieyclohexane-carbonitrlle (Vazo 88). 
On ohauffe ce melange, en agltant energiquement, a 110°C pendant 
1 heure, ce qui ^limine le monomere n'ayant pas reagi et le 
solvant. La quantity de polymere obtenu correspond a un taux 
de conversion du methaerylate de methyle de 41 %. 

On dlssout 5 g du oopolymere de 1' ethylene du 
mode operatolre S dans du toluene. On y ajoute 1,75 g de poly- 
methaorylate de- methyle ci-dessus. On chauffe la solution a 
environ 100°C pendant 10 minutes, on la seche et on la presse 
a l'Stat fondu en une pellicule de 0,25 mm d'epaisseur. La pelll- 
oule est elalre comme du oristali re*sistante, et d'une souplesse 
moderee. On realise un eohantillon temoin en remplacant dans 
le mode operatolre ol-dessus le copolymere de l'Sthylene du 
mode operatolre S par un blpolymere 6thylene/ae«tate de vlnyle 
contenant 28 % d 'acetate de vlnyle. La pellloule obtenue est 
legerement trouble et elle presente une tres falble resistance 
a la dechlrure. Cette comparalson montre que le polymethacrylate 
de methyle de faible masse moleculaire de cet exemple n'est pas 
compatible aveo un blpolymere e"thylene/aeetate de vlnyle, 
et par consequent que les bonnes proprietes obtenues dans cet 
exemple lndiquent qu'un copolymere de greffage a 6t6 obtenu. 
EXEMPLE 50 : 

On prepare un polymethacrylate de methyle de 
faible masse moleoulaire par le mSme proeeae qu'a ^example 49. 
La quant ite de 2-amino-ethane-thiol est requite a 0,4 g et la 
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temperature est abaisse"e k 100°C. L'agent d'amorgage est const!- 
the par 0,1 g d'azo-bis-isobutyronitrile (Vazo 64). La quantity 
de polym&re obtenue correspond k un taux de conversion du metha- 
crylate de methyle de 51 56. 
5 On diss out 5 g du copolymfcre de l'ethylene du 

mode operatoire S dans du toluene. On y ajoute une solution 
tolue'nique contenant 5,3 g du polymethacrylate de methyle 
ci-dessus. On fait evaporer le solvent et on presse le polymfere 
k 190°C k 1'etat de pelllcule de 0,25 mm. La pellicula est 
10 transparente comme du orlstal, ce qui montre que le greffage 
a eu lieu comme oi-dessus. 
EXEMPLK 51 : 

On confectlonne un melange sur un malaxeur k 
deux cyllndres chauffe. Ce melange contlent 90 % de chlorure 

15 de polyvinyle et 10 % du oopolym&re de greffage de l'exemple 
50. Le chlorure de polyvinyl© utilise contlent 2 % de thermollte 
31 comme stablllsant. On rooule le melange en plaques de 3,17 mm 
d'epaisseur en vue de l'essai. Ces plaques sont trans parent es. 
La resistance au choc Izod est de 5,4 kg. cm/cm d'entaille. 

20 La temperature de deformation k ohaud selon la nor me ASTM D-648 
(sous 18,6 kg/cn^) est de 68°C. 
EXEMPIE 52 : 

On prejpare un polymSthacrylate de methyle de 
falble masse moieculalre par le meme proo£de qu'a l'exemple 49. 

25 La quantlte de mSthaorylate de methyle est de 47 g, celle de 
2-amino-e* thane- thiol est de 0,5 g, et on utilise comme cata- 
lyse ur 0,05 g d'azo-bis-isobutyronitrlle (Vazo 64). On chauffe 
le melange k 100°C pendant 1 heure. La quantlte de polym&re 
obtenue correspond k un taux de conversion du methacrylate 

30 de methyle de 36 La masse moieculalre moyenne en nombre 
du polymere, mesuree par osmometrle-tonomg trie, est d 'environ 
7000. Ceci represente un degre de polymerisation moyen d 1 en- 
viron 70. 
EXEMPLE 53 s 

35 On prepare un polymfere de greffage comme k 

l'exemple 49, k partir de 2 g du polymfere de l'exemple 52 et 
de 2 g du polymfere du mode operatoire V. Le produit obtenu 
peut etre oouie en solution, sous forme d'une pelllcule o la ire 
et souple, ce qui montre que le greffage s'est produit. 
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EXEMPLE 5* : 

On prepare un melange sur un malaxeur k 2 cy- 
lindres. Ce melange contlent 85 $6 <3e chlorure de polyvlnyle et 
15 % du copolymfere de greffage de I'exemple 53. La resistance 
5 au choc Izod est de 13 kg.cm/cm d'entaille. A l'essai de choc 
k hauteur variable, on obtient une valeur de 122 kg. cm/mm 
d'^paisseur (feuille de 0,76 mm). 
EXEMPLE 55 J 

On prepare un polymfere de falbXe masse mol£- 
10 culaire comme k I'exemple 49, k partlr de 0,4 g de 2-amlno- 
ethane-thiol et de 0,04 g de Vazo 64. La quantity de polymfere 
obtenue correspond k un taux de conversion du m£thacrylate de 
mfithyle de 33 %• La masse mold culaire moyenne en n ombre mesur£e 
par osmom£trle-tonom£trie, est de 55OO. 
15 EXEMPLE 56 : 

On prepare un copolyn&re de greffage comme 
a I'exemple 49, k partlr de 2,4 g du polymfcre de i'exemple 55 
et de 3*7 g d f un polymfere contenant 32 % d'ac£tate de vinyle 
et 2,6 % d f anhydride mal£ique. La pelllcule est c la Ire et 
20 caoutchouteuse. Le spectre Infrarouge montre que pratiqueroent 
to us les groupes anhydrides ont r£agi. 
EXEMPLE 57 s 

On melange comme k I'exemple 51 85 % de 

chlorure de polyvlnyle et 15 % du polymfere de I'exemple 56. 

2 

25 Le module de flexion de ce melange est de 23.902 kg/cm . La 
resistance au choc Izod est de 12 kjg.cm/cm d'entaille 
l'essai de choc k hauteur variable donne une valeur de 
122 kg. cm/mm et la temperature de deformation thermique est 
de 69°C. 

30 EXEMPLE 58 : 

On dlssout dans du toluene 5 g d'un copolymfere 
de 1 'ethylene contenant de l'-anhydride mal£ique (mode op£ra- 
toire Q). On ajoute k cette solution 2 g d'un polyoxypropy- 
l&ne dont pratiquement tputes les chatnes portent k une de 
35 leurs extr^mites un groupe alkyle k 3 atomes de carbone et & 
l'autre extr^mite un groupe amino prima ire (fourni par la 
Jefferson Chemical Company sous le nom de Jef famine 4419-69; 
masse mol§culaire d 'environ 600), On ^limine le solvant par 
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chauffage sur un bain de vapeur. Une pellicule de ce produit, 
coulee k partlr a* une solution, est clalre, ce qui indique 
qu f il s'est bien produit un greffage. 
EXEMPLB 59 : 

5 On dissout 1 g du oopolym&re de l'6thyl&pe 

pr«?par£ suivant le node op£ratoire S dans de I'hexamgthyl- 
phosphoramide chaud ; on diss out 6g&lement, dans de l'hexa- 
m£thyl-phosphoramide chaud, 0,5 g d'un polyoaprolactame de 
faible masse molSculaire pr*par6 suivant le node opSratoire GO. 

10 On melange les deux solutions et on les conserve chaudes 
pendant environ 5 minutes. On prdolpite le polymfere dans du 
pentane, on le f litre, on le lave avec du pentane et on le 
s&che. La pellicule pressle k partlr de ce polym&re fondu est 
claire. Le spectre infra rouge nontre qu' environ 50 % des groupes 

15 anhydrides du co polym&re de l'6thyl&ne ont r6agl. 

On redissout 1 g du oopolynbre seml-greffl 
cl-dessus dans de I'hexan^thyl-phospihoranide chaud. On ajoute 
k cette solution 0,5 8 du poly oxy< thy Ifene k chaine courte de 
1' exemple 42. Le melange est ici encore conserve chart pendant 

20 environ 5 minutes, puis on le fait prlolplter, et on f litre, 
lave et s&che le prlclplttf. Le spectre lnfrarotge nontre que 
tout I'anhydride a nSagi (absence de la bande infrarouge k 
5*4 raiorons). 

Dans cet exemple, on a pr£par£ un copolym&re 
25 de greffage dans lequel la chaine prlncipale est un copoly- 
m&re 6thylfene/ac£tate de vlnyle/ahhydrlde malllque, et qui 
oomporte deux types de ohatnes latSrales ; des ohatnes de poly- 
amides et des ohatnes de motifs polyoxyt* thylfene . 
EXEMPLE 60 : 

30 On utilise du tolu&ne chaud oomne milieu 

rdactionnel oH Von greffe une chaine courte de motifs poly- 
maths cry late de mgthyle sellable au produit de l'exenple 49 
sur le copolymfere de l'dthyl&ne du mode op£ratoire S. On presse 
l'Schantillon s^chd k l'6tat de pellioule transparente. Le 

35 spectre infrarouge montre qu f environ 10 % des groupes anhydrides 
ont r£agl. 

On redissout dans du tolu&ne 0,75 8 <*© oe 
copolym&re de greffage, et on y ajoute 0,25 S polyoxy- 
fithylfene k chatne courte de l'exenple 42. On conserve cette 
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solution chaude pendant 5 minutes, . puis on la seche. La 
pelllcule pressee est transparente, et le spectre lnfrarouge 
montre que 1 'anhydride a completement reagi. 

Dans cet exemple, on a prepare* un oopolymere 
greffe" dans lequel la chalne prlnoipale est un oopolymere. 
e*thylene/aee"tate de vlnyle/anhydrlde male"ique comportaht 
deux types de chalnes laterales. dont les unes sont des chalnes 
de polyme"ttiacrylate de methyle et les autres des chalnes de 
polyoxye'thylene . 
EXEMPLE 61 : 

D'une manlere semblable au mode ope'ratoire de 
l 1 exemple 60, on greffe 0,5 g d'un polystyrene k chaine courte 
semblable a celul decrlt a 1» exemple 47 sur 1 g du oopolymere 
de l'e"thylene au mode ope'ratoire S. Sur 0,75 6 <Se ce oopo- 
lymere partlellement greffe-, on greffe 0,25 g du polyoxye'thy- 
lene de 1' exemple *e. 

Dans cet exemple, oh a pre'pare' un oopolymere de 
greffage dans lequel la chalne prlnclpale est un oopolymere 
e"thylene/ace"tate de vlnyle/anhydrlde male"ique, dont certalnes 
des ohalnes late"rales sont des chalnes de polystyrene et 
a 'autres des ohalnes de polyoxye'thylene. 
EXEMPLE 62 : 

D'une manlere semblable au mode ope'ratoire de 
1' exemple 60, on fait reaglr 2 g de la resine de polymetha- 
crylate de methyle de 1* exemple 49 avec 1 g du copolymere de 
l 1 Ethylene du mode ope'ratoire s. Le spectre lnfrarouge de ce 
copolymere montre qu'envlron 40 f, de l'anhydrlde a reagi. Sur 
1.5 g de ce copolymere partlellement greffe", on greffe 1 g 
de la resine de polystyrene a chalne oourte decrlte a 1' exemple 
47. La pelllcule pressee a partlr de ce copolymere greffe" est 
claire. Le spectre lnfrarouge montre qu'envlron 90 % des 
emplacements de greffage anhydrides ont reagi. 

Dans cet exemple, on a pre'pare' un copolymere 
greffe" dans lequel environ 50 % du nombre total de chalnes 
late-rales sont des ohalnes de polyroSthacrylate de me"thyle et 
environ 50 f> du nombre total des ohalnes late"rales sont des 
chalnes de polystyrene. 
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EXEMPLE 63 : 

On prepare par synthase un copolymfere de . 
l'dthylfcne dont l'analyse montre qu'il contlent 23 £d'ac6tate 
de vinyle et 9 % de mal^ate aclde de mSthyle (h£mi-ester mS- 
5 thylique de Isolde mal^ique). 

On prepare una solution tolu£nique de 1,5 g de 
oe copolym&re et 1 g d'un polyoxy£thylfene k groupes terminaux 
amino d r une masse molSculaire d f environ 1000, semblable au 
polyoxy£thyl&ne de l'exemple 42. On chauffe cette solution 
10 pendant environ 15 minutes, puis on la chauffe au bain-marie 
boulllant pour Sliminer le solvant. Le speotre lnfrarouge 
montre qu'une greffage s'est prodult. 
EXEMPIE 64 : 

On part de 2 g d'un copolym&re du styr&ne 
15 oontenant 17 56 en polds d 'anhydride mal£lque copolym£ris6 
fourni par Monsanto (I#ntron 820 ) qu'on fait r£agir. en solu- 
tion dans le tolufene -t^trahydrof uranne (90/10) aveo 3*6 g du 
polyoxySthylfene k groupes amino terminaux (masse molSculaire 
1000) de l'exemple 63. Le melange s6ch6 est parfaltement olair, 
20 ce qui Indlque qu'un greffage s'est prodult. 
EXEMPLE 65 : 

On fait r£agir en solution 2 g du oopolym&re 
styr&ne-anhydride mal£ique de l'exemple 64 comma 11 est dSorit 
dans oet exemple, aveo 2,2 g du polyoxy propylene k groupes 
25 terminaux amino (masse mol£culalre 6 00) de l'exemple 60. Le 
melange s£ch£ est parfaltement transparent, ce qui Indlque 
qu'un greffage s'est prodult. 
EXEMPLE 66 : 

On fait r£agir en solution 1 g du copolymfere 
30 styrfene /anhydride mal6ique de l'exemple 64, le solvant 6tant 
l'hexam£thyl-phosphoramlde, avec un oligon&re du polycapro- 
lactame k groupes amino terminaux de masse mol£culaire 1140 
(mode op£ratoire DD). Le polymfere obtenu donne une pellicula 
transparente, ce qui indlque qu'un greffage s'est prodult. 
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Copolym&re de greffage (3thylfcne /anhydride mal£ique)/ 
caprolactame. 

A, Mode op^ratoire en solution 

EXEMPIE 67 • 

5 On melange une solution de 10 g de copolym&re 

<§thylfene/anhydride malSique (E/fcAnh) 95#8/4,2 (indice de 
fluidity au fondu =15) dans 125 ml de tolufene et 25 ml 
d 'hexaro^thyl-phosphoramide (HMP) avec une solution de 3,7 g 
d'oligomere caprolactame (CL)/hexylamine (HA) (DP = 7 ; 

10 tableau VTII, mode op^ratoire FFF) dans 100 ml de HMP sec 
k 105°C # on agite le melange et on le chauffe a 100-110°C 
pendant 1 heure. On refroidit alors partiellement le melange 
r^aotionnel, on pr^cipite le polymfere obtenu et on 1'lsole 
en ajoutant sue cess ivement deux portions de 15 ml de methanol. 

15 On refroidit le melange k la temperature ambiante et on le 
dilue par 300 ml de methanol pour faire pr£cipiter le copo- 
lymfcre de greffage. On isole le polymfcre par filtration puis 
on le lave success ivement dans un m^langeur deux fois avec 
du methanol, deux fois avec de I'eau, puis deux fois avec du 

20 methanol. Le produit obtenu s£ch6 sous vide (11,2 g) pr€sente 
des pics endothermiques de fusion en CD k 106° (pic ol€flne) 
et 187 0 (pic amide). On le moule k l^tat d f une pellicule 
de 0,13 mm d'£paisseur, qui est clalre, transparente et 
souple, ce qui indique qu'il s'est form£ un copolym&re de 

25 greffage (E/teAnh)/CL. La pellicule a une resistance k la 
traction (T) de 143 kg/cn£, un allongement (E) de 280 % et 
un module (M) de 1930 kg/cm 2 , et les barreaux moulds pr£- 
sentent un module de flexion (FM), en Kg/cm , de 2600 k 25°, 
1270 k 60° et 548 k 100°. Le dosage de l f azote donne une 

30 teneur en CL/HA de 21 % en poids. 

On r£p&te le mode op£ratoire ci-dessus avec 
10 g du copolym&re E/MAnh 95,8/4,2 (indice de fluidity k 
l f <5tat fondu = 15) et 7,3 g de I'oligomfere CL/HA (DP = 15) 
du tableau VIII, mode op^ratoire BBB. L f analyse du copolymfere 

35 de greffage (E/MAnh)/CL obtenue montre qu'il contient 40 % 
de CL/HA, qu'il a des pics endothermiques de fusion en jCD k 
106° et 207° ; il prSsente, sous forme de pellicule de 

2 

0,13 mm d'Spaisseur, une resistance k la traction T = 178 kg/cm , 
un allongement E - 87 % et un module M = 4060 kg/cn?, et 
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les barreaux moulds dormant des vaieurs du module de flexion, 
en Kg/cn^, de 61 90 k 25* , 2390 k 60° et 1400 k 100°C. 

B. Proc£d£ au malaxeur k cyllndres 
( reaction k l^tat fondu ) 

5 EXEMPIE 68 : 

On malaxe sous un courant d 'azote, sur un 
malaxeur k 2 cyllndres de 76,2 am chauff<5 Slectriquement & 
205°, un £chantillon de copolymfere E/feAnh 95,8/4,2 (lndice 
de fluidity k I'dtat fondu * 15) Jusqu'fe, ce que le copo- 

10 lymfere ait fondu. On r€pand dans le polymfere fondu de I'oli- 
gomfere CL/fcA finement divisl (9,7 g ; DP = 10 ; pr^par^ 
oomme indiqud au tableau VTII, mode op£ratolre DDD) et on 
continue le malaxage pendant environ 6 minutes. On retire 
alors du malaxeur le produit malax£ (48 g) et on le refroidit. 

15 On trouve par analyse une teneur en CL/HA de 19 % en polds. 
Ce produit forme k 240-260° des pellicules de 0,13 mm 
d f 6palsseur qui sont o la ires, transparentes, pi lab les et 
plissables, et dans lesquelles la spectroscopic infrarouge 
r£vfele la presence d'une structure amide et anhydride. Les 

20 essais effectu£s sur les pellicules donnent une resistance 
k la traotion de 135 *e/qv£, un allongement de 306 % et 
un module de 21 80 kg/on?. 

On r6pfete le mode opgratoire cl-dessus aveo 
le memo copolymfere E/fcAnh, divers ollgomferes CL/hA et des 

25 temperatures de malaxage dlff£rentes. Tous les produits 
donnent des pellicules c la ires, trans pa rentes, indiquant 
la formation d'un copolymfere de greffage (E/toAnh )/(CL/HA ). 
Le tableau XVI donne les r£sultats obtenus. 



(voir tableau XVI page sulvante) 
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C. Proc6d6 par extrusion (reaction k 
l r 6tat fonflu ) 

EXEMPLE 69 : 

On fait passer dans tine extrude use de 
5 melange k double vis k 225° un melange 65/35 de copo- 

lymfere E/HAnh 93,8/6,2 (indice de fluidity au fondu » 5,1 ) 
et d'oligomfere CL/HA (DP - 7 ; tableau VIII, mode 
op6ratolre AAA), la dur£e de passage dtant d 'environ 4 mi- 
nutes . L'extrudat est une masse fondue claire, ee qui 
10 indique que la r£aotlon de greffage s'est effectu£e de 

rag on satisfaisante en un seul passage. Le prodult pr^sente 

p 

un module de flexion de 2030 kg/cm . Les valeurs de module 
de torsion (en dynes/cm^ x 10~^) pour divers es temperatures 
sont les sulvantes : 12,4 it -180° ; 8,0 & -100° ; 5,1 k 
15 -50° ; 2,3 k 0° ; 1,37 * 20° ; 0,61 k 5O 0 ; 0,16 k 100° ; 
0,08 k 150°. 

On utilise le ptroc£d£ ci-dessus pour 
preparer d'autres oopolymdres de greffage (E/foAnh)/CL 
(tableau XVTl). 



(voir tableau XVI i page sulvante) 
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EXBMPIE 70 : 

Copolyn&re de greffage (6thyl6ne/«al£ate . 

d '£thyle )/capro lac tame . 
On malaxe un melange de 18 g de copolymfere 
5 6thyl6ne/ester mono-£thylique de 1'acide mallique (E/MAME) et 
<5e 5,1 g d 1 ollgombre CL/HA (DP « 6 # 7) sur un malaxeur k deux 
cyllndres conane & 1'exemple 68. Le copolymers de greffage 
(B/MAME)/CL obtenu peut etre lasting dans un malaxeur fro id 
pour former une feullle souple. L 'analyse montre que sa 
10 teneur en CL/HA est de 22 Les valeurs de module de torsion 
(dynes/on? x 10~^) k divers es temperatures sont les sulvantes : 
11,9 *^l8o° % 9,4 k -100° ; 8,2 k -50° ; 5,2 k0°; 3,8 k 20° ; 
2,6 k 50° ; 0,90 & 100* ;o,14 * 150°. 
EXEMPLE 71 : 

1 5 Copolymers de greffage (6thyl6ne/ltaoonate de 

butyle )/ca pro lao tame . " 

En suivant d*une fagon g£n£rale le procldtf en 
solution de 1* example 67, on dissout 7 g de copolymfere 
6thyl&ne/ester monobutylique de l'aoide itaconique (E/Bult) 

20 88,3/11 ,7 dans 100 ml de tolufene k 110-115°, on ajoute 25 ml 
de HMP, puis une solution de 3,7 g d ' ollgomfere . CL/HA (DP - 6,7) 
dans 75 ml de HMP, en une seule fois, en agitant Snergiqueaent. 
On poursuit 1 'agitation et le ohauffage pendant 1,25 heure, 
puis on fait prlclpiter le copolymfere de greffage et on 1'lsole 

25 par addition de 400 ml de methanol, L 'analyse montre que 
le prodult obtenu (8,2 g) oontient 23 % en polds de CL/feA. 
Des pellloules press£e& k 235-240°C sont e la ires, trans- 
parents s et souples. 

Copolymfere de greffage (6thyl&ne/anhydrlde malllque)/ 

30 laurolactame. : — — — 

EXEMPLE 72 ; 

En suivant le proc€d£ en solution de l'exemple 
67* on prepare une slrie de oopolyraferes de greffage (E/MAnh )/LL 
(tableau XVIII ). 
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EXEMPLE 73 : 

On prepare un copolym6re tronc Ethylene/ 
anhydride maldique contenant 86,5 # en poids d'dthyiene et 
13*5 % en poids d 'anhydride maldique. Le copolymere est pompd 
5 au moyen d'une extrudeuse k travers un tube chauffd a environ 
500°C pour rdduire sa masse moldculaire. La viscosity au fondu 
est de 600 centipoises k 140°C. La longueur moyenne de chalnes 
est d* environ 300 atomes de carbone. 

On fait rdagir 1 g du copolymer e tronc avec 2 g 
10 de 1' oligomere caprolactame/laurolactame k groupes amino 

terminaux du mode op£ratoire 00 dans 1 1 hexam£ thyl-phosphoramide 
chaud. On ma in t lent la solution chaude pendant environ 5 mi- 
nutes, puis on la verse dans du pentane froid 6nergiquement 
agit£ pour prdcipiter le polymfere, qu'on f litre et lave en- 
15 suite avec de 1* acetone pour £ limine r le solvant en excba et 
qu'on seche. 

Le copolymere tronc du copolymere de greffage 
a en moyenne environ 3 emplacements amino-r6aotifs par chaine 
seulement. La longueur de chaine du polym&re de chaine latdrale 

20 est en moyenne d ! environ 2/3 de la longueur du copolymere tronc. 
En moyenne, trois polymer es de chaines la t£ rales sont fix£a sur 
le copolymere tronc. 

Ia preparation de copolymeres de greffage dans 
lesquels le copolymere tronc est un copolymere crlstallin de 

25 1 'Ethylene et d'un comonomere k emplacements r£actifs avec 

les amines et les chalnes late rales sont soit des chalnes poly- 
ca pro lac tames, solt des chalnes polylauro lac tames, est illustr€e 
dans les exemples ci-aprfes. Tous ces copolymeres de greffage 
ont deux points de fusion. 

30 EXEMPLE 74 : 

On fait r£agir du caprolactame (50 g) avec 
de la n-hexylamlne (10 g) dans un tube k agitation k 250°C 
pour former un oligomere ayant un degr€ de polymerisation 
moyen (DP) de 7. On melange cet oligomere avec un copolymere 
35 de l^thyiene contenant 4,2 jf d'anhydrlde maldique et ayant un 
indlce de fluidity *au fondu d 'environ 5 sur un malaxeur k 
cyllndres k 225°C sous une couverture d'azote. Le mfilange 
contient 16 % de polyamide. Apres 2 minutes de melange, la 
masse fondue devient trans parente et le produit est mould en 
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pellicules ou barreaux transparents qui presentent des points 
de fusion en ATD de 107 178°C. 
EXEMPLE 75 : 

On repfcte I'exemple 74, excepte qu'on utilise 
5 40 % d'un oligom^re du caprolactame ayant un degre de poly- 
merisation moyen de 15. II faut environ 4 minutes sur le na- 
laxeur k cylindres pour produire une masse fondue transparente. 
Le produit pr^sente des points de fusion en ATD de 107* et 207°C. 

On melange 5 parties du copolymfere de greffage 

10 de cet exemple avec 80 parties de polyca pro lac tame (Plaskin 

8200) et 20 parties de polyethylene haute density (Alathon 7050) 
dans une extrudeuse bivis. On moule le melange par injection, 
ce qui donne des ^chan til Ions ayant les proprietes suivantes : 
module de flexion 20*1 80 kg/cm 2 , limite dlastique 572 kg/cm 2 , 

15 resistance k la limite 638 kg/cm 2 , allongement k la limite 

250 %, resistance au choc Izod sur barreau entailie 7621 g. cm/cm. 
En examinant au microscope eiectronique a balayage une surface 
obtenue en cassant un echantlllon dans de 1 'azote liquide, 
on constate que le polyethylene est disperse dans des zones 

20 de 0,3 & 0,5 micron de diamfetre. l' adherence entre le poly- 
amide et le polyethylene est bonne. 
EXEMPLE 76 : 

On repfete I'exemple 74, sauf qu'on utilise 
25 % d'oligomfere du caprolactame ayant un degre moyen de poly- 
25 merisation de 5,8. Le copolyn&re de greffage a des points de 
fusion en ATD de 106 et 177°C. 
EXEMPLE 77 : 

On fait reagir, en un seul passage k travers 

une extrudeuse k double-vis k 225°C, 35 Jf d'un oligomfere pre- 

30 pare k partir de caprolactame et de n-hexylamine ayant un degre 

de polymerisation de 7 avec un copolymfcre de 1' ethylene 

contenant 6,2 % d 'anhydride maieique ayant un indice de flui- 

dite au fondu de 5,1. Le oopolymfere de greffage est transparent 
et a un module de flexion de 20^ kg/cnCT. Les points de fusion 

35 en ATD sont de 97 et 182°C. 

On prepare un melange k partir de 75 parties 
de polyamide 66 (Zytel 101 ), 25 parties d 'Alathon 7050 et 
2 parties du copolymfcre greffe de cet exemple. Le melange 
fondu presente les proprietes suivantes : module de flexion 

40 25.240 kg/cm , limite eiastique 526 kg/cm 2 , resistance k la 
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limite de traction 443 kg/cn£, allongement & la llmlte 200 %, 
resistance au choc Izod sur barreau entailie 6532 g« cm/cm. 
Le dlam&tre des zones de polyethylene est de 0,2 a 0,5 micron, 
et 1* adherence entre le polyamlde et le polyethylene est 
5 bonne . 

EXEMPI£ 78 : 

On r£p&te l 1 example 77, sauf que la teneur en 
polyamlde est de 46 % et que le copolyrafcre de 1 'ethylene 
contlent 9,8 % d' anhydride maieique et a un indloe de flui- 

10 dite au fondu de 126. Le copolymfere de greffage a un module 
de flexion de 2812 kg/on£, une llmlte eiastique de 170 kg/cm 2 , 
une resistance k la llmlte de traction de 172 kg/cm 2 et un 
allongement k la rupture de 120 }6. Les points de fusion, deter- 
mines par ATO, sont de 104 et 178°C. 

15 EXEMPLE 79 : 

On fait reaglr un oopolymfere de 1* ethylene 
contenant 5,7 % d 'anhydride neieique ayant un indice de fluid ite 
au fondu de 4,4 aveo 33 % d'un ollgom&re prepare k partir de 
ca pro lac tame et de n-hexylamlne ayant un degre de polymerisation 

20 raoyen de 6,7 dans une extrudeuse bivls k 225°C pour former un 
copolymfere de greffage. Une pelllcule mouiee par compression 
de 0,35 d'epaisseur a un module de 2039 kg/co£, une resis- 
tance k la traction de 253 leg/on? et,un allongement de 50,5 % m 
On etire blaxialeraent la pelllcule k 104 °C, de 2 fois dans 

25 chaque direotlon, pour former une pelllcule de 0,09 ™ d'epais- 
seur, qui a un module de 71 01 kg/cn£, une resistance k la 
traction de 809 kg/cn? et un allongement de 59 %. Lorsque la 
pelllcule etiree blaxlalement est chauffee It 101-120°C, elle 
re tree It et sa surface est r6dulte de 31 k 38 Les points 

30 de fusion determines par ATD sont de 100 et 184°C. 
EXEMPIE 80 : 

On fait reaglr un copolymer© de l f ethylene 
contenant 9,0 % en poids de maieate mono-ethylique avec 
22 % d'un oligomfere prepare k partir de oa pro lao tame et de 
35 n-hexylamine ayant un degre de polymerisation moyen de 6,7 sur 
un nalaxeur k cyllndres k 225*C. II se forme un copolymfere 
de greffage transparent. Les points de fusion determines par 
ATD sont de 113 et 180°C. 
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EXEMPLE 81 : 

On fait rSaglr un copolymere de 1' ethylene 
contenant 5,2 % en poids d'anhydride maieique, ayant un 
Indies de fluidity au fondu de 105, avec 40 f, d'un ollgomere 
prdpard a partlr de laurolactame et de n-hexylamine ayant un 
degre de polymerisation moyen de 5,9 sur un malaxeur a 
cylindres a 175^0 pour former un copolymere de greffage qui 
a un module de flexion de 7874 kg/era 2 a 23°, de 5238 kg/cm 2 
a 60°C et de 2742 kg/cm 2 a 100°C. Entailies aveo une lame 
de rasoir, plies a angle aigu et plonges dans une solution 
aqueuse a 50 % en poids de ehlorure de zinc a la temperature 
ambiante, 4 barreaux de 3,2 mm d'epaisseur, ont resiste 34 jours 
avant de se fissurer (norma ASTM D-1 693-70 modlfiee). Trois 
des barreaux ont resiste 42 Jours et un des barreaux plus de 
68 jours avant de se fissurer. Les points de fusion determines 
par ATD sont de 98 et 160°C. Ce oopolymere de greffage est 
utilisable pour fabriquer des tubes souples. 
EXEMPLE 82 : 

On fait rea/gir dans une extrude use un oopoly- 
mere de methylene eontenant 4,5 % d 'anhydride maieique, ayant 
un indice de fluidite au fondu de 180, avec 25 % d'un ollgomere 
ayant un degre moyen de polymerisation de 6,35 prepare a partir 
de laurolactame et de n-hexyOamine. Le copolymere de greffage 
a un module de flexion de 3719 kg/cm 2 , une resistance a la 
traction de 162 kg/cm 2 et un allongement a la rupture de 90 J*. 
La temperature de fragility determinee par la methode ASTM 
D746-73, est inferieurea -76 °C. Les points de fusion determines 
par ATD sont de 105 et 155°C Ce copolymere greffe est utili- 
sable pour la fabrication de tubes souples. 
EXEMPLE 83 : 

On fait reagir un copolymere de methylene 
contenant 10,4 % d'anhydride maieique, ayant un indice de 
fluidite au fondu de 92, avec 40 * d'un ollgomere du capro- 
lactame ayant un degre de polymerisation moyen de 7 qui a ete 
prepare en 1 'absence de toute amine et contient a la fois 
des groupes terminaux earboxyles et amino. La reaction est " 
effectuee sur un malaxeur a cylindres a 225 °C et la masse 
fondue devlent claire et transparente en 60 secondes. Le 
copolymere de greffage a des points de fusion, determines 
par ATD, de 95 et 195°C. 
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EXEMPLE 84 : 

On re pete l'exemple 83, sauf que l'ollgon&re 
est prepare k partir de caprolactaroe et de n-butylamlne et 
a un degre de polymerisation moyen de 6,5. Sur un malaxeur 
5 k cylindres k 225°C, il devient clair en 35 secondes. Le copo- 
lymfere de greffage a des points de fusion, determines par 
ATD, de 80 et 190°C. 
EXEMPLE 85 : 

On r€p&te l'exemple 83, sauf que I'oligom&re 
10 est prSpar£ k partir de caprolactame et de n-octad^cylamlne 
et a un degre moyen de polymerisation de 6. La masse fondue 
devient c la ire au bout de 35 seoondes sur un malaxeur k 
cylindres k 225 °C et le copolym&re de greffage a des points de 
fusion, determines par ATD, de 99 et 193°C, 
15 EXEMPLE 86 : 

On fait r£agir dans une extrude use un oopolymfere 
de l'ethylfene contenant 19 # de mal£ate mono-ethylique et 
ayant un indice de fluidity k 1'etat fondu de 180, avec 35 % 
d'un ollgom&re ayant un degre moyen de polymerisation de 7,7 

20 prepare k partir de ca pro lao tame et de n-hexylamine, Le copo- 
lym&re de greffage a des points de fusion, determines par 
ATD, de 87 et 192°C, un module de flexion de 3902 kg/om 2 , une 
resistance k la traction de 224 kg/cm et un allongement k la 
rupture de 170 Jf. 

25 EXEMPLE 87 : 

On repfete l'exemple 86, excepte que le oopolymfere 
de 1* ethylene contient 29 % d'ltaconate monobutylique et a 
un indice de fluidite au fondu de 290. Le copolym&re de greffage 
a des points de fusion, determines par ATD, * de 99, 186 at 210°C, 
30 un module de flexion de 3269 kg/cn£, une resistance k la 

traction de 163 kg/cn? et un allongement k la rupture de 190 %. 
EXEMPIE 88 : 

On fait reagir dans une extrude use un copolymfere 
de 1' ethylene contenant 17 % de maieate mono-ethylique, ayant 
35 un indice de fluidite au fondu de 92, avec 25 d'un ollgomfere 
ayant un degre moyen de polymerisation de 5,34, prepare k partir . 
de lauro lac tame et de n-h exy la mine . Le copolymfere de greffage 
a des points de fusion, determines par ATD, de 100 et 150 °C, 
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un module de flexion de 261 5 «cg/cn£, une resistance a la 

traction de 256 kg/cm et un allongement k la rupture de 
230 %. Ce copolymfere de greffage est utilisable pour la 
fabrication de tubes souples. 
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REVENDICATIONS 

1. - Prooede de preparation de copolym&res de 
greffage thermoplastiques, caract^rlsd en ce qu'on chauffe 
pendant environ 15 secondes k 60 minutes, en meiangeant, 

5 (1 ) un copolymfere tronc :forro6 d'au mo ins deux monom&res, 
dont I'uri au rooins fournit des emplacements r^actifs aveo 
des amines, choiais parmi un groupe anhydride, deux groupes 
carboxyliques viclnaux et un groupe carboxylique adjacent 
k un groupe alcoxycarbonyle dont la partle alcoxy peut avoir 

0 Jusqu'k 20 atomes de oar bone, et au solos l'un de cea mono- 
m&res n f a pas d 1 emplacements rtfaetlfa avec.des amines, avec 
(2) un ou plusieurs polymferes de chatnes laterales contenant 
dans la chatne un groupe amino prima ire ou secondaire, le 
reste de ce polymfere de chatne late rale ne r£aglssant prati- 

5 quement pas avec lea emplacements react if s du polymfere tronc. 

2. - Proc^d^ suivant la revendicatlon 1, caracte 
ris€ en ce que le copolymer© tronc est un eiastom&re. 

3. - Prooede suivant la revendicatlon 1, characte- 
rise en ce que le oopolym&re tronc est crlstallisd. 

Proc^de suivant la revendicatlon 1, caracte 
risd en ce qu'on op&re k I'd tat fondu. 

5. - Prooede suivant la revendicatlon 1, caracte- 
rise en ce qu'on op&re en solution. 

6. - Precede suivant la revendicatlon 1, caracte - 
rise en oe que le polymfere des chaines laterales est un poly- 
m3re ou un copolymfcre d'un ou plusieurs lac tames en Cj k C 12 , 

un polym&re ou un oopolymfere d*un ou plusieurs oxydes orga- 
niques en C 2 k C 1g , una poly lactone, un polystyrene, un poly- 
styrene, substitue, un copolymfere du styr&ne et d'un styr&ne 
substitue, un polyacrylate, un polymethacrylate ou un copo- 
lymfere d'un aery late et d'un ra£thacrylate<. 

7. - Copolymfcre de greffage thermoplastique 
caracterise en ce qu'il comprend un copolymfere tronc d6rivant 
d'au rooins deux mpnomferes dont l'un au rooins fournit des 
emplacements reactifs avec des amines, choisls parmi un groupe 
anhydride, deux groupes carboxyliques vicina ux et un clouds 
carboxylique adjacent k un groupe alcoxycarbonyle dont la 
partie alcoxy peut avoir jusqu'i 20 atomes de carbone, et 

au mo ins I'un de ces monon&res ne fournissant pas d'emplace- 
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ments reactifs avec des amines, ce copolymere trone portant 
des chatnes laterales polymferes courtes formees de 5 a 60 
motifs, fixees par des liaisons amides ou lmldes et prove nant 
de polymferes a ehalne courte contenant un groupe amino prl- 

5 malre ou secondalre, ma Is extant pratlquement sans autres 
groupes pouvant reaglr avec les emplacements reaotifs avec 
des amines, ces liaisons lmldes ou amides etant formees par 
reaction de ces groupes amino prlmalres ou secondalres avec 
les emplacements du copolymere trono reactlfs avec des amines. 

0 8.- Copolymere sulvant la revendlcatlon 7, 

caracterise- en ce que les ohatnes laterales sont des ohatnes 
de polyamldes et en ce que le copolymere trono et le oopo- 
lymere de greffage final sont to us deux des elastomeres. 

9. - Copolymere sulvant la revendlcatlon 7, 
5 caracterise- en ce que le polymere des chalnes laterales est 

un polymere ou un copolymere d'un ou plusieurs lac tames en 
C 3 * C 12* V°ljmbve ou un copolymere d'un ou plusieurs 
oxydes organlques en a> a C 1fi , una poly lactone, un polystyrene, 
un polystyrene substltue, un copolymere de styrene et de 
0 styrene substltu^, un polyaerylate, un polymfithaorylate, ou 
un copolymere d'un aery late et d'un methacrylate. 

10. - Copolymere sulvant la revendlcatlon 7, 
caracterise en ce que le polymere des ohatnes late*rales est 
au mo lna un des polymeres sulvants : le polycaprolaotame, le 

5 polylauro lac tame et un copolymere du caprolactame et du 
laurolaotame. 

11. - Copolymere sulvant la revendlcatlon 7, 
caracterise- en ce que le polymere de chalnes laterales est 

un polymere de l'oxyde d Ethylene ou de l'oxyde de propylene. 

12. - Copolymere sulvant la revendlcatlon 7, 
caracterise en ce que le copolymere trone et le copolymere de 
greffage final sont to us deux orlstalllsea. 

13. - Copolymere sulvant la revendlcatlon 7, 
caracterise- en ce que le copolymere trone est un copolymere 
de 1 Ethylene, d'une a-oWflne, d'un dlene monoreaetif et 
de 1* anhydride male*ique. 

14. - Copolymere sulvant la revendlcatlon 13, 
caracterise en ce que l'a-olSfine est le propylene et en ce 
que le dlene est l'hexadlene-1,4. 
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15-- Copolymfere de greffage plastlque compre- 
nant un copolymfere tronc ddrlvant de 70 k 99 % en polds 
d'dthyl&ne et d'un comonomkre fournlssant des emplacements 
r£actlfs aveo des amines, chois is parml un groupe anhydride, 
5 deux groupe s carboxyllques viclnaux et un groupe oarboxylique 
adjacent k un groupe alcoxycarbonyle dont la parti e alcoxy 
peut avoir jusqu'i 20 a tomes de oarbone, ce copolymfere tronc 
portant des chaines latlrales de polyca pro lac tame ou de poly- 
laurolactame fix£es par des liaisons amides ou imides, qui 

10 ont un degr€ de polymerisation moyen de 5 k 30 et qui sont 
termln€es par des groupe s N-alkylamldes dont le radical 
alkyle est en C 1 k C^q, la teneur en polyamldes de oes copo- 
lym&res de greffage £tant de 15 & 50 % en polds, ce copoly- 
mfere de greffage pr£sentant k 1' analyse thermique diff^rentielle 

15 deux points de fusion, l'un k 85-115°C et l f autre k au molns 
165°C lorsqu'll y a des chatnes lat£rales de polyca pro lac tame, 
et a au molns 150°C lorsqu'il y a des chafnes latdrales de 
poly laurolac tame . 

16.- Copolym&re de greffage sulvant la revendl- 

20 cation 15, oaract6ris6 en ce que le degr£ de polymerisation 
des chaines lat£rales de polyamldes est de 6 a 10. 



